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Dissoziationsvorgange in der Zuckergruppe. 

[Zweite Abhandlung.] 

tiber das 
Verhalten der Zuckerarten gegen Atzalkalien; 

von /. U. Nef. 

[Mitteilungaus dem chemischenLaboratoriumderUniversitatChicago.] 

(Eingelaufen am 31. Juli 1910). 



Die Theorie der Saccharinsaurebildung, welche ich 
in der ersten Abhandlung iiber die Zuckerarten ent- 
wickelt habe 1 ), verlangt die Existenz von 24 isomer en 
Saccharinsauren mit sechs KoMenstoifatomen, C 6 H 12 6 , 
die sich dann weiter in acht raumisomere Metasaccharin- 
sauren, 1,3,4,5-Tetraoxycapronsauren, COOH — CHOH — 
CH,— CHOH— CHOH— GR,OH (aus den 16 Aldohexosen); 
in vier raumisomere Isosaccharinsauren, «-Oxymethyl- 
1,3, 4-trioxy valeriansauren, 

CHjOH 

I 
COOH— COH-CH 2 — CHOH— CH 2 OH 

(aus den acht 2-Ketohexosen); in acht Saccharinsauren, 
a-methylierte Tetraoxyvaleriansauren, 

CH 3 

I 
COOH— COH— CHOH— CHOH— CH.OH 



*) Diese Annalen 357, 294—312 (1907). 
Annalen der Chemie 3 76. Band. 
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2 Nef, 

und schliefilich in vier raumisomere Parasaccharinsauren, 
a, »-Oxyathyltrioxybuttersauren. 

CH,— CH„OH 

I 
COOH— COH— CHOH— CH 2 OH , 

einteilen lassen. Die acht Saccharinsauren, sowie auch 
die vier Parasaccharinsauren, bilden sich nach dieser 
Theorie aus den acht 3-Ketohexosen; die weitere Unter- 
suchung hat nun festgestellt, dafi tatsachlich nur die 
Saccharinsauren, nicht aber die Parasaccharinsauren, aus 
den 3-Ketohexosen mit Atzalkalien entstehen. 

Die Parasaccharinsaure von Kiliani und Sanda 1 ) 
ist eine sogenannte p,d-Galaktometasaccharinsaure (s. exp. 
Teil) von der Kaumformel, 

H H H OH 

COOH J 1 j- - - CH 2 OH , 

OH H OH H 

und unterscheidet sich deshalb von Kilianis bei 144° 
schmelzendem «,d-Galaktometasaccharin 2 ), 
OH H H OH 

CO j j- 1 [ CH a OH , 

H H 6 H 



nur durch die Stellung des an dem a-Kohlenstoffatome 
gebundenen Hydroxyls, d. h. die beiden Sauren stehen 
zueinander in demselben Verhaltnis wie d-Mannonsaure 
und d-Gluconsaure u. dgl. m. 

Die Anzahl der moglichen C 6 -Saccharinsauren aus 
den 32 verschiedenen Hexosen reduziert sich deshalb 
theoretisch auf 20 Isomere, worunter nur drei Struktur- 
isomere vorliegen — und, wie sich in der Folge zeigen 
wird, ist die Existenz der Mehrzahl dieser Isomere schon 
jetzt durch den Versuch wahrscheinlich gemacht. 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1650 (1893); 35, 3528 (1902); 37, 
3615 (1904). 

s ) Ber. d. d. chem. Gea. 16, 2625 (1883); 18, 642, 1555 (1885); 
26, 1649 (1893); 35, 3528 (1902); 38, 2667 (1905). 
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Tiber das Verhalten der Zucherarten gegen Atzalkalien. 3 

Endlich sei es mir hier erlaubt, noch einen weiteren 
Punkt meiner Theorie der Saccharinsaurebildung hervor- 
zuheben; ich nahm friiher an, dafi die Salzbildung mit 
Atzalkali und darauffolgende grofiere JVIethylendisso- 
ziation an dem zweiten von der Carbonylgrnppe ent- 
fernten Kohlenstoffatome eintritt, 

CH 2 OH— CHOH— CH:0 + M— OH q±i CH 2 OM— CHOH.CH:0 + H 2 — >- 

CH— CHOH— CH:0 + MOH + H 2 >- CH 3 C:O.CH:0 4- MOH 4- H 2 . 

|; (A) 

Da das Methylenderivat A nun bei der Umwand- 
lung in Methylglyoxal usw. zunachst in das Glycidderivat, 


CH 3 — CH — CH:0, iibergehen muB 1 ), so kann selbstver- 
standlich die Salzbildung ebensogut an dem der Carbonyl- 
grnppe anliegenden Kohlenstoffatome eintreten, 

CH s OH— CHOMCH:0 ^±: CH 2 OH— C—CH: 0(B) + MOH , 

woraus dann, dnrch Umlagerung des Methylenderivats, B, 


der Reihe nach das Glycidderivat, CH 2 — CH— CH:0, 
Methylglyoxal, und endlich gleiche Mengen von d- und 
1-Milchsaure, drei Kohlenstoffatome enthaltende Saccharin- 
sauren, C 3 H 6 3 , entstehen miissen. 

DaB die Salzbildung bei alien Zuckerarten, ganz 
gleich ob Aldosen oder Ketosen vorliegen, oder ob die 
Zuckerart zwei, drei, vier, fiinf, sechs oder mehr Kohlen- 
stoffatome enthalt, immer ausschlieBlich an dem der 
Carbonylgrnppe anliegenden Kohlenstoffatome eintritt, 
■wird nun durch folgendes festgestellt : Behandelt man 
irgend eine Pentose oder Hexose mit Atzalkali, unter 
gleichzeitiger Gegenwart von Luft, oder von einem 
anderen Oxydationsmittel, wie Cuprihydroxyd, Queck- 
silberoxyd u. a. dgl. m., so entsteht keine Spur einer 



') Diese Annalen 336, 241 (1904). 

FreiesBuch(2012) 



4 Nef, 

Saccharinsaure, sondern es bilden sich, nebst Ameisen- 
saure, einbasische Oxysauren, wie Glycolsaure, d,l-Gly- 
cerinsaure, Trioxybuttersanren land verschiedene Penton- 
bzw. Hexonsauren. l ) Es beruht dies darauf, dafi in einer 
alkalischen Losung einer Pentose bzw. Hexose, durch 
spontane Spaltung der vorhandenen Dienole, gleichzeitig 
auch Formaldehyd (Oxymethylen), Diose, isomere Triosea 
und Tetrosen vorhanden sind. Das Oxymethylen geht 
dann selbstverstandlich, dnrch Sauerstoffaufnahme in 
Ameisensaure iiber, wahrend die anderen vorhandenen 
Zuckerarten zunachst zu den entsprechenden ortho- Oder 

1,2-Osonen, -<- CHOH — C — C -»-, oxydiert werden, woraus 

ii ii 


dann endlich dnrch eine symmetrische Oder asymmetrische 

Benzilsaureumlagerung zwei oder oft anch nur eine der 

entsprechenden Oxysauren, <- CHOH — C(OH)->-, ent- 

COOH 
stehen. 

Es beweist dies daher mit aller Scharfe, daB die 
Salzbildung mittelst Atzalkalien usw. bei alien Zucker- 
arten an dem der Carbonylgruppe anliegenden Kohlen- 

stoffatome, ■<- CHOH— CHOM— C -v, eintritt; das hier- 

ii 


dnrch in grofierer Konzentration vorhandene Methylen- 

derivat, -<— CHOH — C — C-»-, geht, a) bei Abwesenheit 

x^x6 

eines Oxydalionsmittels, durch Umlagerung in das Glycid- 
derivat, <- CH — CH — C ->- , und dann in das ortho-Oson, 

""cr" 6 

-<- CH, — C — C ->- , iiber, woraus dann, dnrch die Benzil- 

ii ii 




') Diese Annalen 357, 216 (1907); man vergleiche namentlich 
auch meine letzte, endgultige Erklarung der Vorgange, die bei der 
Einwirkung von Fehlingscher Losung u. a. dgl. m. auf Zucker- 
arten stattfinden, in Andersons Dissertation, Amer. chem. Journ. 
42, 403—406 (1909). Vgl. auch Spoehr, ebenda 43, 227—232 (1910). 
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liber das Terhalten der Zucherarten gegen Atzalkalien. 5 

saureumlagerung, sich Saccharinsauren mit drei, vier, 
fiinf oder sechs Kohlenstoffatomen bilden, oder b) bei 
Gegenioart von einem Oxydationsmittel, nimmt es einfach 
Sauerstoff, unter Bildung des entsprechenden ortho- oder 
1,2-Osons, -<-CHOH— C— C-v, usw. auf. Selbstver- 

!l II 


standlich werden die Enzyme, da ihre Wirkung der- 
jenigen der Atzalkalien durchaus analog ist 1 ), bei Gegen- 
wart oder Abwesenheit von Luft in ganz ahnlicher 
Weise auf Zuckerarten wirken, nur vermogen dann die 
kaum basischen Enzyme, die hierbei zunachst dnrcb 
Umlagernng bzw. durch Oxydation gebildeten ortho-Osone, 

-<-CH 2 — C— C->- bzw. -«-CHOH— C— C->-, nicht wetter 

ii . ii ii ii 



durch eine Benzilsaureumlagerung in Saccharinsauren 

bzw. in a-Oxysauren umzuwandeln. 

Die weitere Verfolgung aber des Schicksals dieser 
einzelnen ortho- oder 1,2-Osone bei Gegenwart ver- 
schiedener Enzyme bzw. chemischer Agenzien mu6 des- 
halb, meiner Ansicht nach, schliefilich zu einer voll- 
standigen Aufklarung aller Garungserscheinungen, von 
rein chemischem Standpunkte aus, fiihren. 2 ) 

Nach meiner Theorie miissen sich nun folgende vier 
C 4 -Saccharinsauren, C 4 Hg0 4 , aus den sechs isomeren 
Tetrosen mittelst Atzalkalien bilden; 1. aus den vier 
Aldotetrosen die d- und 1-1, 3-Dioxybuttersaure, 

OH H H H 

COOH— | j— CH 2 OH und COOH-J L-CH 2 OH, 

H H OHH 

durch Umlagernng aus primar gebildetem 

0=CH— C— CH,— CH 2 OH , 





J ) Diese Annalen 357, 285, 302, 305, 312 (1907). 

2 ) Diese Annalen 298, 301—309 (1897); 357, 312 (1907). 
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6 Nef, 

und 2. aus den beiden 2-Ketotetrosen, die d- und 1- 
«-methylierte Glycerinsaure, 

OH CH 3 

COOH — | — CH 8 OH und COOH — | — CH 2 OH , 



CH 8 OH 

durch Umwandlung von GEL.C— C— CH 3 0H. 

ii ii 


Die 15 Pentosen ihrerseits konnen theoretisch im 

ganzen zehn isomere C 5 -Saccharinsauren C 5 H 10 6 , bilden; 

es mlissen namlich, 1. aus den acht Aldopentosen vier 

raumisomere C 5 -Metasaccharinsauren, 1,3,4 -Trioxy- 

valeriansauren , COOH— CHOH— CH 3 — CHOH— CH 2 OH , 

aus primar gebildetem 0=CH-C=0-CH 2 -CHOH-CH 2 OH, 
entstehen; 2. aus den vier 2-Ketopentosen sich zwei 
raumisomere C 5 -lsosaccharinsauren, a-Oxymethyl-1, 3-di- 

oxybuttersauren , COOH— COH— CH 3 — CH 2 OH bilden; 

CH 2 OH 
und endlich 3. konnen aus den drei isomeren 3-Keto- 
pentosen vier raumisomere C 5 -Saccharinsauren, «-methy- 

lierte Trioxybuttersauren , COOH— C(CH 3 )OH— CHOH— 
CH 2 OH, entstehen. 

Die Versuche mit Tetrosen und Pentosen und Atz- 
alkalien haben nun festgestellt, daJ3 sich in diesen Fallen 
nur C 4 - bzw. C 5 -Metasaccharinsauren bilden; diese Ab- 
handlung gibt deshalb Bericht iiber die beiden d- und 1- 
1,3-Dioxybuttersauren, C 4 H 8 4 ; iiber die vier raumisomeren 
1,3,4-Trioxyvaleriansauren, C 5 H 10 O 5 ; und ferner auch 
iiber zwei neue, a- und /9-Dextrometasaccharinsauren, 
COOH— CHOH— CH 2 — CHOH— CHOH— CH 2 OH, aus den 
Gliedern der d-Glucosereihe. 

Ferner werden die absoluten Raumformeln aller neuen, 
sowie auch aller langst bekannten C 8 -Saccharinsauren 
festgestellt; und endlich wird die Existenz einer ganzen 
Eeihe neuer antipodischer Meta-, Iso- und gewohnlichen 
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Tiber das Verhalten der Zuckerarten gegen Atzalkalien. 7 

Saccharinsauren, C 6 H 12 6 , die der links -Glucose- bzw. 
Galaktosereihe l ) angehoren, wahrscheinlich gemacht. 

SchlieBlich sei hier noch hervorgehoben, dafi die 
Hexosen bei der Behandlung mit Atzalkalien durch die 
Bildung von 2,3- bzw. 3,4-Dienolen, 

CH 2 OH— COH=COH— CHOH— CHOH— CH 2 OH bzw. 
CH 2 OH— CHOH— COH=COH— CHOH— CH 2 OH , 

in je 1 Mol. Diose nnd Aldotetrose bzw. in 2 Mol. Glycerin- 
aldehyd zerfallen; und ferner, daG ein Zerfall einer Aldo- 
oder 2-Ketohexose, durch die intermediare Entstehung 
eines 1,2-Dienols, CHOH=COH— (CHOH) 3 — CH 2 OH, in 
Oxymethylen (Formaldehyd) und eine Aldopentose trotz 
6jahrigen eifrigen Suchens 2 ) niemals beobachtet worden 
ist. Ich bin daher der festen Uberzeugung, dafi die 
Pentosen in der Natur niemals durch Abbau der Hexosen, 
sondern nur durch Aufbau einerseits aus einer Aldo- 
tetrose und Formaldehyd, andererseits aus Diose und 
Glycerinaldehyd, durch Benzoinkondensation (siehe exp. 
Teil) entstehen. Die Hexosen ihrerseits entstehen niemals 
aus Pentosen durch Aufbau mit Formaldehyd, sondern 
nur aus 2 Mol. Glycerinaldehyd, bzw. durch Vereinigung 
von 3 Mol. Diose oder von je einem Molekiil Diose und 
Aldotetrose. 

Die Versuche zeigen ferner mit aller Scharfe, dafi 
die Pentosen mit Atzalkalien, durch Bildung der 1,2-Di- 
enole, CHOH=COH— (CHOH) 2 CH 2 OH, sich vorwiegend 
zunachst in Aldotetrosen und Oxymethylen spalten; sie zer- 
fallen aber auch in untergeordneter Weise, durch Bildung 
von 2,3-Dienolen, CH 2 OH-C0H=COH-CHOH-CH 2 0H, 
in je 1 Mol. Diose und Glycerinaldehyd. Alle Tetrosen 
andererseits zerfallen ausschlieMch durch intermediare 
Entstehung des 2,3-Dienols, CH 2 OH-COH=COH-CH 2 OH, 
in 2 Mol. Diose. 



J ) Diese Annalen 3B7, 295 (1907). 

2 ) Diese Annalen 357, 226, 259, 283 (1907); vgl. Anderson, 
Amer. ehem. Journ. 42, 403 (1909). 
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Eigentiimlicherweise zerfallen nun die 1,2-Dienole 
der Tetrosen, bzw. der Aldo- nnd 2-Ketohexosen, niemals 
in Oxymethylen und Glycerinaldehyd bzw. Aldopentose; 
sie vermitteln deshalb nur die gegenseitige Umwandlung 
der Aldosen nnd Ketosen, bei Gegenwart des Atzalkalis, 
ineinander. l ) Bei dieser Gelegenheit mochte ich nun 
hier eine Berichtigung einschalten; ich nahm friiher an, 
daB die Umwandlung der Aldo- und 2-Ketohexosen in 
die 3-Ketohexosen (mittelst Atzalkalis) als eine nicht 
umkehrbare Reaktion 2 ) angesehen werden mufi. Dieser 
Schlufi laBt sich nicht mehr aufrecht halten ans Griinden, 
die ich schon teilweise in der Dissertation des Herrn 
Spoehr 3 ) auseinandergesetzt habe; ferner besteht die 
synthetische Formose hochstwahrscheinlich groBtenteils 
aus einem Gemische aller moglichen Aldo- und Keto- 
tetrosen, -pentosen und -hexosen, worin die Aldosen in 
ganz vorwiegender Menge vorhanden sind — was nur 
durch eine bestandige Umwandlung der Ketosen in 
Aldosen erklart werden kann. Da endlich die Benzoin- 
oder Zuckerkondensation umkehrbar ist, so enthalt eine 
schwach alkalische Losung von Formose (bzw. schliefilich 
auch vor irgend einer anderen Zuckerart) gleichzeitig 
auch Formaldehyd-, Diose- und Triosemolekule. 

Zahlt man deshalb auch die vorhandenen Dienole, 

und die Methylenenole, wie >CHOH, CH 2 OH— COH usw., 

/\ 
so existiert unter den soeben genannten Bedingungen 

ein Gleichgewichtsverhaltnis, an dem nicht weniger als 

116 verschiedene Substanzen teilnehmen; selbstverstand- 

lich wird das vorhandene Gleichgewichtsverhaltnis fort- 

wahrend langsam, durch Saccharinsaurebildung (nicht 

umkehrbar), gestort. 



') Diese Annalen 367, 294—295 (1907). 

2 ) Diese Annalen 357, 297 (1907). 

3 ) Amer. chem. Journ 43, 229 (1910). 
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Experimenteller Teil. 

Behandelt man Hexosen oder Pentosen mit 8fach 
normaler Natronlauge, so bilden sich nur C 5 - bzw. C 6 - 
Saccharinsauren der zugehorigen Eeihe, da die aus den 
verschiedenen Dienolen sich bildenden Spaltungsstiicke — 
Oxymethylen, Diose, Glycerinaldehyd und Aldotetrosen — 
sich nur spurenweise wieder durch Aufbau (Synthese) zu 
alien denkbaren Pentosen und Hexosen vereinigen. Das 
Oxymethylen geht aber, selbst unter diesen Bedingungen, 
zunachst grofitenteils durch Polymerisation in das Dienol, 
CHOH=CHOH, iiber, welches sich nach der Uniwand- 
lung in Glykolylaldehyd, CH 2 OH — CH:0, sofort weiter 
und ausschliefilich zu Tetrose kondensiert, woraus sich 
dann endlich die beiden Saccharinsauren, d- und 1-1,3- 
Dioxybuttersaure, bilden. Das Schicksal des Glycerin- 
aldehyds unter den genannten Bedingungen muB aller- 
dings noch weiter durch das Experiment 1 ) ermittelt 
werden, doch fragt es sich jetzt nur noch, ob hieraus 
ausschliepiich d,l-Milchsaure entstehen wird oder ob neben- 
bei, durch Spaltung des 1,2-Dienols, CH 3 OHCOH=CHOH, 
in Oxymethylen und Diose usw., sich aach noch eine 
kleine Quantitat dl-l,3-Dioxybuttersaure bilden wird. 

Arbeitet man dagegen mit mehr verdiinntem Atz- 
alkali, so bildet sich in alien Fallen, ganz gleich mit 
welcher Zuckerart man anfangt, ein furchtbares Gemisch 
aller denkbaren Saccharinsauren, mit drei, vier, fiinf und 
sechs Kohlenstoffatomen, mit deren Entwirrung ich jetzt 
noch beschaftigt bin; diese Aufgabe kann offenbar erst, 
wenn iiberhaupt, vollstandig gelost werden, nachdem 
man durch zweckmafiig gewahlte Methoden zuerst alle ein- 
zelnen Saccharinsauren in reinem Zustande isoliert und 
genau kennen gelernt hat; und namentlich miissen Unter- 
schiede in den Eigenschaften der einzelnen Derivate der 



») Vgl. diese Annalen 335, 282, 329 (1904) und 357, 299 Anm. 
Nr. 56 (1907). 
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Saccharinsauren entdeckt werden, die dann eventuell fur 
Trennungszwecke anzuwenden sind. 

Hiernach wird es nun verstandlich. weshalb es 
Kiliani, trotz 30 Jahre langer Arbeit, niclit gelang. die 
Saccharinsauren. welche bei der Einwirkung von Atz- 
kalk auf die gewohnlichen Hexosen entstehen, zu ent- 
ratseln; da ferner die Konzentration des angewandten 
Metallhydroxyds einen ganz auffallenden EinfluB auf die 
Natur und relative Menge der entstehenden Saccharin- 
sauren ausiibt, so erklart sich hierdurch ebenfalls ohne 
weiteres der irrtiimliche SchluB von Kiliani, 1 ) daB Atz- 
kalk eine „speziflsche" Wirkung auf Zuckerarten hat. 

Es lost sich bekanntlich das Calciumhydroxyd nur 
in ganz geringer Menge, etwa 1 I W Proz., in Wasser auf; 
das Bariumhydroxyd lost sich dagegen in weit groBerem 
MaBstabe in diesem Losungsmittel auf, aber noch lange 
nicht so leicht wie Kalium- bzw. Natriumhydroxyd. Man 
hat deshalb bei den Alkalimetailhydroxyden eine weit 
groBere Wahl an Konzentrationsverhaltnissen; sind da- 
gegen die angewandten Konzentrationen annahernd die 
gleichen, so bilden sich aus Zuckerarten selbstverstand- 
lich genau dieselben Saccharinsauren, und in derselben 
relativen Menge, ganz gleich, ob man Blei-, Calcium-, 
Barium-, Kalium-, Natriumhydroxyd u. a. dgl. m. an- 
wendet. 2 ) 

Nimmt man nun 8fach normales Natriumhydroxyd, 
so bilden die Pentosen bzw. Hexosen, wie soeben be- 
tont, nebst grofien Mengen d,l-Milchsaure und d,l-l,3- 
Dioxybuttersaure, nur die C 6 -Saccharinsauren bzw. die 
C 6 -Saccharinsauren der zugehorigen Eeihe. Man hat 
sich deshalb bei den Pentosen nur mit einer Trennung 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2960 (1882); 26, 1650 (1893); 35, 
3530 (1902); 41, 159 (1908). 

2 ) Hr. Upson wird in der nachsten Zeit seine Versuche iiber 
das Verhalten der d-Glucose und der d-Galaktose gegen heiBe 
normale Bariumhydroxydlosung im American chemical Journal ver- 
offentlichen. 
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Vber das Verhalten der Zuckerarten gegen Atzalkalien. 11 

yon sechs Saccharinsiuiren — je zwei mit drei, mit vier 
und mit fiinf Kohlenstoffatomengehalt — zu beschafti- 
gen; und die Hexosen geben unter den in Eede stehen- 
den Bedingtingen ebenfalls sehr viel dl-Milchsaure und 
dl-l,3-Dioxybuttersaure, aber keine Spur einer optisch 
aktiven C 5 -Metasaccharinsaure, sondern nur vier C 6 - 
Saccharinsauren — je zwei Meta- und Isosaccharin- 
sauren — der zugehorigen Eeihe, deren Trennung schon 
mit ganz bedeutenden Schwierigkeiten verbunden ist. 
Namentlich hervorzuheben ist nun weiter die Tatsache, 
dafi sich aus den 3-Ketohexosen, mit 8fach normaler 
Natronlauge keine Spur einer a-methylierten Tetraoxy- 
valeriansaure bildet, wie dies z. B. nach Kiliani 1 ) bei 
Anwendung von d-Grlucose bzw. d-Fruktose und Atzkalk 
der Fall ist. 

I. 1-Arabinose und 8fach normales Natriumhydroxyd. 

Die folgenden Pentosen — 1-Arabinose, 1-Ribose, 
d-Xylose, 1-Lyxose, l-Erythro-2-ketopentose, 



CH 2 OH, 



PTT OTT OC\ 


H H 

1 1 




1 1 
OH OH 


d-Threo-2-ketopentose, 


OH H 


CHjOH.CO- 


1 1 

1 i 
H OH 



CH 2 OH, 



miissen mit 8fach normaler Natronlauge die folgenden 
zwei C 5 -Metasaccharinsauren, d-Threo-l,3,4-trioxyvalerian- 
saure, 

OH H H 

COOH — j \ 1 CH 8 OH, 

H H OH 

und 1-Erythro-l, 3, 4-trioxy valeriansaure, 



x ) Diese Annalen 218, 361—374 (1883); vgl. Scheibler, Ber. 
d. d. chem. Ges. 13, 2212 (1880). 
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H H H 

COOH — | j 1 CH 2 OH , 

OH H OH 

liefern — wahrend dann selbstverstandlich die hierzu 
antipodischen Tier Aldo- und zwei 2-Ketopentosen, bei 
ahnlicher Behandlung mit Natriumhydroxyd, nur die 
l-Threo-l,3,4-trioxyvaleriansaure, 
H H OH 

COOH — ! ! ! CH.OH , 

III 2 ' 

OH H H 

und die d-Erythro-l,3,4-trioxyvaleriansaure, 
OH H OH 

cooh_L_J — j — CH2 o H; 

H H H 
geben werden. Die Richtigkeit dieser Scbiiisse ist nun 
durch den Versuch mit 1-Arabinose bzw. 1-Xylose ge- 
liefert worden. 

Eine auf 50° erwarmte Losung von 251 g 99pro- 
zentigem Natriumhydroxyd in 413 g Wasser wurde in 
einem 2-Literkolben rasch, unter heftigem Umschiitteln, 
mit einer heifien Losung von 100 g 1-Arabinose, Schmelz- 
punkt 150—160°, in 200 g Wasser versetzt und nach- 
her mit 50 g Wasser nachgespiilt; die Temperatur des 
Gemisches erhohte sich gewohnlich durch die dabei statt- 
findende Eeaktion auf 80—85°. Man verbindet moglichst 
rasch luftdicht mit einem leeren Kuhler, mit einer Vor- 
lage, welche Wasser enthalt, und erhitzt somit unter 
LuftabschluB 7 — 8 Stunden lang in einem kochenden 
Wasserbade. Am Ende des Experiments wird regel- 
mafiig in dem Kuhler und in der Vorlage ein starker 
Geruch nach Formaldehyd beobachtet. Die zunachst mit 
Wasser verdiinnte alkalische Losung wurde mit 1123 g 
20,16 prozentigem Chlorwasserstoff (berechnet 1115 g) 
versetzt und darauf das Wasser usw. bei 20 — 30 mm 
Druck abdestilliert, indem man zuletzt das umgebende 
Bad bis auf 100° erhitzte. 
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Das Hauptreaktionsprodukt, welches vorwiegend aus 
nichtfliichtigen Saecharinsauren bestand — mit Ausnahme 
der dl-Milchsaure ganzlich als Lactone vorhanden — , 
wog regelm&Big ungefahr 80 g; es wurde durch Aus- 
ziehen mit Ather, Essigather und Alkohol von dem Koch- 
salz getrennt. Ein unangenehmes, aber regelmafiig sich 
oft in ganz bedeutender Menge bei der Einwirkung von 
Atzalkalien auf die Zuckerarten bildendes Nebenprodukt 
ist ein neutrales, dunkel rotbraunes, in Wasser losliches 
Harz. Bei Anwendung von 100 g einer Pentose bzw. 
Hexose nnd 8 fach normaler Natronlauge wechselt 
die Menge des Harzes, sogar oft bei einem einzelnen 
Zucker, zwischen 4 und 20 g; das Harz entsteht aber 
in weit grofierer Quantitat bei der Anwendung von 
mehr verdiinntem Alkali, und namentlich in grofiter 
Menge, 30—40 g aus 100 g Zucker, bei der Einwirkung 
von Calciumhydroxyd nach der Methode von Kiliani. 
Da nun eine bedeutende Harzbildung speziell immer bei 
Zuckerarten beobachtet wurde, welche sich vorwiegend 
in Diose spalten, da ferner sich namentlich bei dem 
Versuche mit Glykolaldehyd und 8 fach normaler Natron- 
lauge (s. u.) eine ganz auffallend grofie Menge Harz 
bildete, so vermute ich, daB das Harz hauptsachlich aus 
der Diose entsteht, namentlich auch deshalb, weil Acetol, 
.CHg.ChO— CH 2 GH, eine a-methylierte Diose, bei der 
Behandlung mit Alkalien 1 ) sich ebenfalls fast ganzlich 
in ein rotes Harz umwandelt. 

Das in dem oben erwahnten nichtfliichtigen, von 
Kochsalz moglichst befreiten Hauptreaktionsprodukt vor- 
handene Zuckerharz wurde zunachst immer auf folgende 
Weise beseitigt: Das Gemisch wurde in drei Gewichts- 
teilen Essigsaureanhydrid gelost und dann 7 Stunden 
lang auf 100° erhitzt. Essigsaure bzw. uberschiissiges 
Anhydrid werden nun durch Destination bei 20 — 25 mm 
Druck (Bad am Ende 100°) entfernt. Der Riickstand 



») Diese Annalen 335, 278 (1904). 

FreiesBuch(2012) 



14 Nef, 

wird wiederholt mit kaltem, bzw. zuletzt auch unter 
Kiickflufi mit heifiem Ather digeriert. bis er sich in ein 
rotbraunes harziges Pulver verwandelt hat. Die neben 
Spuren von Harz in Ather gegangenen acylierten Saccha- 
rine wurden nun zuerst einmal mit 3 Tin. Wasser 8Stnnden 
bei 100—120° hydrolysiert und dann, nach Beseitigung 
des "Wassers nnd der abgespaltenen Essigsaure, durch 
Destination in gewohnter Weise bei vermindertem Druck 
nochmals — zur vollstandigen Hydrolyse — mit zwei 
Gewichtsteilen krystallisierten Bariumhydroxyds in 5 Tin. 
Wasser 7 Stunden lang anf 100° erhitzt. 

Diese Operationen sind sehr umstandlich, aber 
geradezu erforderlich, wenn viel Harz zngegen ist; nnd 
da namentlich dl-Milchsaure und dl-1-Oxybutyrolacton 
mit Wasserdampfen etwas fliichtig sind, so verliert man 
bei diesen vielen Operationen eine erhebliche Quantitat 
dieser beiden Saccharinsanren. Bei spateren Versuchen 
wurde deshalb das folgende Verfahren 1 ) — wobei oft 
eine Acylierung vollig vermieden werden kann — als 
sehr zweckmafiig gefunden. Da das Zuckerharz in 
heifiem Ather und, bei Abwesenheit der Saccharine, selbst 
in heifiem Essigather kaum loslich ist, so wird das rohe, 
mit Alkohol ausgezogene Saccharingemisch wiederholt 
unter sehr kraftigem Umschiitteln in einem grofien Vier- 
literkolben mit viel heifiem Ather ausgezogen. Die C 8 -, 
C 4 - und C 5 -Saccharine werden hierbei bis auf Spuren 
und die C 6 -Saccharine auch in ganz erheblicher Menge 
gelost. Darauffolgendes Digerieren mit viel Essigather 
lost nun grofitenteils die iibrigen Saccharine mit nur 
ganz wenig beigemengtem Zuckerharz. Man braucht 
deshalb bei Gegenwart von viel Harz nur den schliefi- 
lich ungelost bleibenden harzigen Eiickstand und den 
Essigatherauszug (am besten erst nach weiterem Aus- 



*) Um Wiederholungen zu vermeiden, werden hier ein fur 
allemal die Details tiber angewandte Operationen sowie erhaltene 
Nebenprodukte usw. angegeben. 
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ziehen mit Ather) mit Essigsaureanhydrid usw. zu be- 
handeln. 

Nebenprodukte. Eine sorgfaltige Untersuchung des 
gesamten wafirigen Destillats aus 100 g 1-Arabinose, er- 
halten nach Zusatz von Chlorwasserstoif usw. (ganz ahn- 
liche Eesultate wurden mit je 100 g 1-Xylose, d-Glucose, 
d-Fructose, d-Galaktose und 8 fach normaler Natronlauge, 
bzw. mit Calciumhydroxyd nach Kiliani erhalten) zeigte, 
dafi hierin neben Spuren von dl-Milchsaure und dl-1- 
Oxybutyrolacton eine kleine Menge Ameisensaure, hoch- 
stens lV 2 g (durch den Siedepunkt und durch Oxydation 
zu Kohlendioxyd mit Permanganat identifiziert) vorhanden 
war. Dagegen konnte bei Anwendung von 100 g Zucker 
niemals die Gegenwart von Spuren Athylalkohols in 
dem wafirigen Destillat entdeckt werden — was iibrigens 
nicht zu v'erwundern ist, da Buchner und Meisen- 
heimer unter etwas anderen Bedingungen nur etwa 
2,8 g bzw. 1,8 g dieses Stoffes, wohl mit Holzgeist ge- 
mischt, aus 3 kg Zucker erhielten. 1 ) Ferner halte ich 
es auch noch fur moglich, dafi sich aus Hexosen bzw. 
Pentosen mit 8 fach normaler Natronlauge Spuren von 
Kohlendioxyd, Glykolsaure und Oxalsaure bilden, aber 
es gelang mir niemals, trotz sorgfaltigen Suchens, dies 
durch das Experiment festzustellen. 

SchlieMch wurde auch noch in dem wafirigen 
Destillat, sowie in dem nichtfliichtigen Beaktionsgemisch, 
mit ganz spezieller Sorgfalt auf die Gegenwart von 
Lavulinsaure gepriift, aber ohne Erfolg: diese Saure 
wird namlich leicht aus 10 prozentiger waMger Losung 
von Ather aufgenommen. Das Phenylhydrazon, 1,35 g. 
Schmelzp. 105 — 108°, schied sich innerhalb 15 Minuten 
langen Stehens aus einer Losung von 1 g Lavulinsaure 
in 100 ccm Wasser bei Zusatz einer Losung von 1 ccm 
Phenylhydrazins in dem gleichen Volumen 50 prozentiger 
Essigsaure ab. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 38, 624 (1905); 41, 1011 (1908). 
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Die von Buchner und Meisenheimer beobachtete 
spurenweise Bildung von Athylalkohol beruht offenbar 
auf einer Eeduktion der vorhandenen dissoziierten Diose- 
molekiile, 

0:CH— CH a OH;£: O.CH-CHz£ +H 2 + 4H -> HOCH 2 -CH 3 , 

durch atomistischen Wasserstoff, welcher aus Oxy- 
methylen nach 

2HOCH l£ + 4H— OH ->- 2HOCH(OH)2 + 4H 

entsteht. 1 ) 

Die Saccharinsauren aus I- Arabinose. Der Versuch 
mit je 100 g 1-Arabinose und 8fach normaler Natron- 
lauge wurde dreimal wiederholt nnd dabei eine auffallend 
verschiedene Menge Zuckerharz — ungefahr 5, 10 bzw. 
20 g — erhalten; nacbdem festgestellt wurde, 1. daB 
die beiden antipodischen C 3 - bzw. C 4 -Saccharinsauren 
immer in exakt gleichen Mengen vorhanden waren, und 
folglich optisch inaktive Losungen gaben, 2. daB weiter 
nur noch zwei C 5 -metasaccbarinsaure Lactone vorlagen, 
welche beide in 4prozentiger waBriger Losung ein spe- 
zifisches Drehungsvermogen von ungefahr — 40° zeigten, 
konnte auch noch das Polariskop bei den Trennungs- 
versuchen sehr wertvolle Hilfe leisten. Der dritte Ver- 
such mit 100 g 1-Arabinose gab nun folgendes Eesultat: 
Der alkoholische Auszug nichtfllichtiger Saccharine wog 
80 g und wurde in 100 g Wasser gelost. Zwanzigmaliges 
Extrahieren mit Ather entzog nun 22,9 g braunlich ge- 
farbtes, sehr bewegliches 01, wovon nach dreimaligem 
Schiitteln mit je 200 ccm kaltem Ather, indem jedesmal 
dekantiert wurde, 2,6 g ungelost blieben und folglich mit 
der urspriinglichen waBrigen Losung gemischt wurden. 
Das von dem kalten Ather aufgenommene 01 1 wog nach 



J ) Diese Annalen 298, 301 (1897); 335, 195, 250 (1904); 
Mc Leod, Amer. chem. Joum. 37, 21 (1907). 
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der Behandlung in heiBer waBriger Losung mit Tier- 
kohle usw. 16,6 g und zeigte [«] 2 D ° = - 5J9 . 1 ) 

Die in dem Wasser zuriickgebliebenen Saccharine 
wurden nun durch Abdestillieren des Wassers, darauf- 
folgendes Extrahieren mit Essigather usw. in 40.3 g 
Saccharine II und in 19,7 g unloslichen Riickstand zer- 
legt, welcher etwa zur Halfte ans Kochsalz und zur 
anderen Halfte aus Zuckerharz bestand. 

Die Acylierung von 01 II usw. gab neben 4,7 g Harz 
wieder 33,45 g Saccharine zuriick, welche durch Auf- 
nahme in 67 g Wasser, 20 maliges Extrahieren mit Ather, 
in 6,95 g in Ather losliche Saccharine, [«]f>° = — 8,28°, und 
in 26,7 g C 5 -Metasaccharine, C, [a]f>°= — 24,5°, gespalten 
wurden. 

Die oben erwahnten in Ather leicht loslichen Saccha- 
rine, 16,6 g und 6,95 g, wurden vereinigt, dann in 50 g 
Wasser aufgelost und endlich durch 20 maliges Aus- 
ziehen mit Ather usw. in 14,65 g C„ C 4 - Saccharine, A, 
[«]£<>= - 2,47°, und in 6,95 g C 4 ,C B -Saccharine, B, 
[«]S°= -14,84°, zerlegt. 

Man hat also auf diesem sehr lastigen Wege eine 
Spaltung der Saccharine aus 100 g 1-Arabinose in drei 
Fraktionen A, B und C erreicht, woraus es nun schlieB- 
lich gelang, die einzelnen Saccharine in vollig reinem 
Zustande zu gewinnen. 

d-Threo-1 , 3, 4-trioxy valeriansaure, 
OH H H 

COOH J ! ' CH,OH. 

Ill * 

H H OH 

Das Lacton dieser Saure, d-Threo-1, 4-dioxyvalero- 
lacton, habe ich in grofierer Menge — mehr wie 15 g — 
in den Handen gehabt, da seine teilweise Trennung von 
den iibrigen vorhandenen Saccharinen sehr leicht gelingt. 



x ) Wenn nicht besonders erwahnt, sind alle hierin angegebenen 
optisehen Versuche in 4prozentiger waBriger Losung ausgefiihrt 
worden. 

Annalen der Chemie 376. Band. 2 
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Fraktion C, 26,7 g, [a]™ = — 24,5°, nahm nach 7 stiindigem 
Digerieren in waBriger Losung 65 g Chinin auf ; man er- 
hielt in gewohnter Weise dnrch Abdestillieren des Wassers 
bei 20 — 30 mm Druck 109 g krystallinische Salze, die sich 
leicht in 110 ccm heiBem Alkohol auflosten, und woraas 
sich dann langsam 28,3 9 g eines in Nadeln krystalli- 
sierenden schwer loslichen Chininsalzes vom Schmelz- 
pnnkt 172° abschieden. Das alkoholische Filtrat lieferte 
nun beim Abdestillieren 73,5 g Salze zuriick, die, in 
140 ccm heiBem absolutem Alkohol aufgelost, nur 2,6 g 
mehr unreines Salz, Schmelzp. 155 — 160°, gaben. Fraktion 
B, 6,95 g, [«]" = — 14,84°, lieferte dagegen bei der ent- 
sprechenden Behandlung mit 20 g Chinin usw. keine Spur 
des in Alkohol schwer loslichen Chininsalzes; die in 
Alkohol leicht loslichen Chininsalze aus Fraktion C, un- 
gefahr 70 g, sowie diejenigen aus Fraktion B wurden 
deshalb vereinigt, mit Bariumhydroxyd usw. in die freien 
Saccharine zuriickverwandelt; diese wurden endlich durch 
Schiitteln mit kaltem Ather in 5,7 g atherlosliche Ole, 
[«]4» = -9,lB°, B, und in 16,95 g unlosliche Ole, [«] 2 D ° 
= —18,55°, C, zerlegt, von denen, sowie von der ur- 
spriinglichen Fraktion A, 16,95 g, weiter unten die Rede 
sein wird. 

Einmaliges Umkrystallisieren des oben erwahnten, 
rohen, in Alkohol schwer loslichen Chininsalzes der 
d-Threo-l,3,4-trioxyvaleriansaure, 30,99 g (in zwei Frak- 
tionen) aus 240 Ccm heiBem absolutem Alkohol geniigt, 
um das Salz in vollkommen reinem Zustande zu ge- 
winnen. Es schieden sich nach 24 stiindigem Stehen- 
lassen 20,45 g glanzende Krystallnadeln vom Schmelz- 
punkt 172° ab, und das Filtrat gab beim Eindampfen usw. 
4,6 g mehr ebenso reines Salz; das spezifische Drehungs- 
vermogen bei 20° wurde als — 103,3° bestimmt, 1 ) d. h. 



*) Das Drehungsvermogen aller hier beschriebenen Salze wurde 
immer nach dem Trocknen fiber Schwefelsaure im Vakuum bestimmt; 
wenn nicht besonders erwahnt, fand hierbei kein Gewichtsverlust 
statt. Ferner wurden die optischen Bestimmungen fast auaschlieB- 
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0,9027 g Salz und 21,6452 g H 2 0, folglich p = 4,002 und 
d = 1,011, gaben a im 1-dcm-Rohre = — 4,18°. 



lich in 4prozentigen waBrigen Losungen ausgefiihrt, wo das spezi- 
fische Gewicht fast ausnahmslos als 1,011 gefunden wurde, und wo 
man annehmen kann, daB die saccharinsauren Salze vorwiegend 
{&.. h. zu 70 — 80 Proz., da bei den alkaloiden Salzen ungefahr "/,„-, 
und bei den anderen Salzen "/^-Losungen vorliegen) in die Ionen 
gespalten sind. Aus meinen eignen Beobachtungen , bzw. aus 
den Beobachtungen in der Liteiatur (vgl. Oudemans, diese 
Annalen 197, 66 [1879] und Rev. trav. chim. d. pays.-bas 4, 166; 
und namentlich auch Hadrich, Ztschr. f. physik. Chem. 12, 476 
und W aid en, ebenda 15, 196), berechnet sich das molekulare 
Drehungsvermogen des Brucinions (in n / 10 -Losungen) zu — 14123°, 
des Chininions zu — 52 437°; und des Strychninions zu — 11121°. 
Dividiert man nun diese Zahlen durch das Molekulargewicht von 
einem beliebigen Brucin-, Chinin- bzw. Strychninsalz einer optisch 
inaktiven Saure, so erhalt man sofort das spezifische Drehungs- 
vermogen des betreffenden Salzes. Es werden so folgende Zahlen 
fur die optisch inaktiven saccharinsauren Salze erhalten. 



Brucinsalz 


Mol.-Gew. 


Hi" 


C 6 -Saccharinsaure . . . 
C 6 -Saccharinsaure . . . 
C 4 -Saccharinsaure . . . 
C 3 -Saccharinsanre . . . 


574 
544 
514 
484 


- 24,6 ° 

- 25,95 

- 27,46 

- 29,18 


Chininsalz 


Mol.-Gew. 


[«]f>° 


C 6 -Saccharinsaure . . . 
C B -Saccharinsaure . . . 
C 4 -Saccharinsaure . . . 
C 8 -Saccharinsaure . . 


504 
474 
444 
414 


- 104 ° 

- 110,6 

- 118,1 

- 126,6 


Strychninsalz 


Mol.-Gew. 


Hi 


Cj-Saccharinsaure . . . 
Cj-Saccharinsaure . . . 
C 4 -Saccharinsaure . . . 
C 3 -Saccharinsaure . . . 


514 

484 
454 
424 


- 21,63° 

- 23,0 

- 24,49 

- 26,23 



Hat man nun mit einem Salze einer optisch aktiven Saccharin- 
saure zu tun, so berechnet sich der EinfluB des vorhandenen 
Saccharinsaureions auf das spezifische Drehungsvermogen durch den 
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d-Threo- 1,4-dioxyvalerolacton. Das Chininsalz der 
d-Threo-l,3,4-trioxyvaleriansaure, 25,05 g, gab nun bei 
der Behandlung mit 12 g krystallisiertem Bariumhydr- 
oxyd usw. 6,93 g Lacton (alkoholischer Auszug, auf 95° 
nnter 25 mm Druck erhitzt) vom spezifischen Drehungs- 
yermogen —36,5°. Ein friiheres Praparat, 5,8 g (Essig- 
atherauszug), gab [«]i>° = — 40,37 °. Es stellt ein farb- 
loses, selbst in der Kalte bewegliches 01 dar, welches 
sich beim Erhitzen in 100 Tin. Ather grofitenteils auf- 
lost; der ungelost bleibende Teil — etwa 10 Proz. — 
stellt, meiner Ansicht nach, ein polymolekulares Anhydrid 
dar, 1 ) da er viel dickfliissiger nnd auch bedeutend 
weniger linksdrehend als der in Ather eingegangene 
Anteil ist. 

Natriumsalz. 0,693 g Lacton, [a]h° = — 36,5°, gab 



Unterschied in Graden zwischen der gefundenen spezifischen Drehung 
und dem in der Tabelle bereehneten Drehungsvermogen fiir das ent- 
sprechende optisch inaktive Salz. Multipliziert man nun diese 
Gradezahl mit dem Molekulargewicbt des betreffenden Salzes, so 
erhalt man dann selbstverstandlich das molekulare Drehungsver- 
mogen des Saccharinsaureions. Hieraus berechnet sich dann end- 
lich das spezifische Drehungsvermogen irgend eines optiseh aktiven 
saccharinsauren Salzes (Natrium-, Barium-, Calcium- usw.) durch 
einfaches Dividieren mit dem Aquivalentgewicht. Das spezifische 
Drehungsvermogen z. B. von d-threo-1,3, 4 - trioxy valeriansaurem 
Chinin ist oben als — 103,3° angegeben; dasjenige des entsprechen- 
den Brucinsalzes ist als — 18,77° festgestellt worden (s. unten); das 
hierin vorhandene d-Threo-C 5 -metasaccharinsaureion bewirkt deshalb 
eine spezifische Drehung von + 7,3° bzw. + 7,18°. 

Multipliziert man nun mit 474 bzw. mit 544, so erhalt man 
+ 3460° bzw. + 3904° fur das molekulare Drehungsvermogen dieses 
Ions. Dividiert man mit 172, dem Molekulargewicht des Natrium- 
salzes, so erhalt man + 20,1° bzw. + 22,7° fiir das spezifische 
Drehungsvermogen von Natrium-d-threo-l,3,4-trioxyvalerianat, wah- 
rend das Experiment (s. unten) + 23,76° gab. Die tJbereinstimmung 
mit der Theorie ist ferner auch ganz auffallend, wenn man die 
anderen, in groBer Anzahl in dieser Abhandlung angegebenen 
optischen Konstanten der verschiedenen saccharinsauren Salze in 
Rucksicht nimmt. 

») Diese Annalen 357, 236 (1907). 
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beim Erwarmen niit 52,5 ccm n / 10 -Xatriumhydroxyd (die 
berechnete Menge) eine genau neutrale Losung; nach 
dem Abdestillieren des Wassers bei vermindertem Drucke 
und Losen des gummiartigen Xatriumsalzes berechnet 
0,9028 g CjHjOjNa, in Wasser zu dem Gesamtgewicht 
21,570 g gab sich [a] im 2-dcm-Rohr als + 2,01°, woraus 
sich [«]i,° als +23,76° berechnet. 1 ) 

d-threo-C^-metasaccharinsaures Brucin; dieses Salz 
wurde aus 0,725 g Lacton und 2 g Brucin durch Erhitzen 
in waMger Losung dargestellt. Das rohe Salz, 2,8 g, 
krystallisierte aus 20 ccm heifien Alkohols in derben 
schweren krystallinischen Krusten; 1,58 g, Schmelz- 
punkt 160°, [cc}h =-18,77°, d. h. 1,2287 g Salz und 
29,4428 g H 2 gaben [a] im 2-dcm-Rohre = - 1,52°. Das 
Salz krystallisiert auch in flachen glanzenden Prismen, 
ist aber bis jetzt noch nicht griindlich untersucht worden. 

d-Threo-l,3,4-trioxyvaleriansaurephenyIhydrazid. Die 
einheitliche Natur des soeben beschriebenen Lactons 
wird durch seine glatte Uberfiihrung in das bestandige 
und schon krystallisierte Saurehydrazid festgestellt. Das 
Lacton, 1,386 g, [«]f>° =— 36,5°, wurde in der Kalte mit 
je 1,4 ccm Phenylhydrazin und Alkohol homogen gemischt; 
man erhielt nach dem Impfen mit einem vorher dar- 
gestellten Praparat und nach 24stiindigemStehenlassen — 
bei Zusatz von Essigather, Eeiben, Abfiltrieren usw. — 
1,6 g rohes Hydrazid vom Schmelzp. 75 — 85°, welches, nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus 80 ccm heiBem Athyl- 
acetat, 0,87 g voluminose, schneeweifie Nadeln vom 
Schmelzp. 110° und vom spezifischen Drehungsvermogen 
+ 26,36° gab; d. h. 0,4635 g Substanz und 11,0865 g 
Wasser gaben [a] im 1-dcm-Rohr = + 1,07°. 

0,2065 g gaben 0,4170 C0 2 und 0,1253 H 2 0. 

Ber. fur CuH^N^A Gef. 

C 55,00 55,05 

H 6,67 6,74 



') Vgl. Anm. 1, S. 18. 
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Die Konstitution des Lactons: 

Oxydation zu d-l,3-Bioryglutars'dure, 

HO H H 

COOH ! ! ! COOH . 

I ! I 
H H OH 

Die Konstitution des d-Threo-l,4-dioxyvalerolactons 
wird festgestellt durch seine Oxydation mittelst ver- 
diinnter Salpetersaure zn d-l,3-Dioxyglutarsaure — dem 
Antipoden der von Kiliani aus «-Isosaccharinsaure, 
HOH,C H OH 

COOH J j ! CH 2 OH , 

HO H H 

bei einer ahnlichen Oxydation in der letzten Zeit er- 
haltenen 1-1, 3-Dioxyglutarsaure. Ein Gemisch von 5,8 g 
d-Threo-l,4-dioxyvalerolacton, [«]f>° = - 40,37°, und 23,3 g 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,21) wurde 48 Stunden lang in 
einem zwischen 60° und 64° gehaltenen Bade erhitzt 
und dann bei 25 mm Druck abdestilliert (Bad gegen 
Ende 95°). Der mit Oxalsaurekrystallen durchtrankte 
olige Riickstand wog 4,1 g und lieferte, nach siebenstiin- 
digem Digerieren mit viel Wasser und 1 g gepulvertem 
Atzkalk, 1,6 g unloslichen oxalsauren Kalk. Das Filtrat 
gab nach weiterem Kochen mit 0,1 g Calciumhydroxyd 
bis zu dauernder alkalischer Beaktion beim Eindampfen 
kein schwer losliches Kalksalz; die in sehr konzentrierter 
waBriger Losung vorhandenen Salze wurden deshalb 
durch Zusatz von Alkohol, Reiben usw. als schweres 
Pulver gefallt. 

Die iiber Schwefelsaure im Vakuum getrockneten 
Kalksalze, 4,25 g, zeigten einen Kalkgehalt von 21,36 Proz., 
gaben [a]|> =+ 6,925° und lieferten endlich, nach der 
Umsetzung mit der berechneten Menge Oxalsaure usw., 
2,8 g Sauresirup zuriick. Dasselbe nahm nun nach fiinf- 
stiindigem Digerieren in waCriger Losung 10,1 g Chinin 
auf, und es schieden sich dann im ganzen in drei Frak- 
tionen 6,37 g schwer in Wasser losliche Chininsalze, 
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Schmelzp. 160 — 165°, ab. Hieraus wurde mittelst 5 g 
krystallisierten Atzbaryts usw. 5,2 g Chinin und 1,15 g 
eines mit Krystallen durchdrangten Sirups erhalten: 
hochstwahrscheinlich lag ein Gemisch von d-Apfelsaure 
und d-l,3-Dioxyglutarsaure vor. Beim zweimaligen Aus- 
ziehen mit je 100 ccm heiBen Athers losten sich im 
ganzen 1 g Sauren auf : als nun die atherische Losung bis 
zn einem kleinen Volumen abdestilliert wurde, schieden 
sich weiBe, sehr schwere Krystalle von reiner d-l,3-Di- 
oxyglutarsaure ab. Dieselben wogen nach dem Waschen 
mit wenig kaltem Ather 0,38 g und schmolzen scharf 
unter Wasserverlust bei 135°. Die Mutterlaugen ent- 
hielten hiernach noch 0,6 g Sauresirup, woraus es mir 
nicht gelang etwas Bestimmtes zu isolieren. 

Bei einem zweiten Oxydationsversuche mit 4,851 g 
d-Threo-l,4-dioxyvalerolacton, [«]b = — 36,5°, und 19,4 g 
Salpetersaure (1,21) wurde nach 48stundigem Erhitzen 
zwischen 45° und 50° direkt (d. h. ohne Abdestillieren) 
mit Wasser zu einem Liter verdiinnt. 20 ccm dieser 
Losung verlangten 18,43 ccm n / 10 -Alkali zur Neutrali- 
sation, folglich wurde die iibrige Losung mit 3,5 g ge- 
pulvertem Calciumhydroxyd digeriert und dann weiter 
wie beim ersten Versuche verfahren. Es wurden 5,38 g 
schwer in Wasser losliche Chininsalze erhalten, woraus 
mit 3 g Bariumhydroxyd usw. endlich 0,25 g mehr reine 
d-l,3-Dioxyglutarsaure gewonnen wurde. 

0,2105 g gaben 0,2830 C0 2 und 0,0950 H 2 0. 

Ber. fur C 5 H 8 6 Gef. 

C 36,59 36,65 

H 4,88 5,01 

Die Saure verliert zweifellos beim Schmelzp. 135 a 
Wasser unter Bildung der Lactonsaure, C 6 H 6 5 , bleibt 
aber bei der Schmelztemperatur vollkommen fliissig — 
im Gegensatz zu dem Verhalten (s. unten) der ranm- 
isomeren optisch inaktiven Meso-1, 3-dioxyglutarsaure 
unter ahnlichen Bedingungen. Die freied-l,3-Dioxyglutar- 
saure zeigt nun auffallenderweise eine ganz schwache 
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Linksdrehung, [cc)W = - 2,614°; d. h. 0,3782 g Substanz 
und 9,1404 g Wasser gaben [a] im l-dcm-Rohre = —0,105°. 

Beim Titrieren der optisch untersuchten Losung 
niittelst n / 10 -Xatriunihydroxyds stellte sich nun erstens 
heraus, dafi eine freie zweibasische Saure vorlag; und 
die Untersuchung des gewonnenen sekundaren Natrium- 
salzes zeigte ferner, dafi die Saure ein stark nach rechts 
drehendes Ion besitzt. Die wafirige Losung der d-l,3-Di- 
oxyglutar saure, 0,3782 g, blieb namlich noch sauer als 
rasch in der Kalte 45 ccm n / 10 -Natronlauge hinzugesetzt 
wurden (berechnet 46,12 n / 10 - Alkali zur Neutralisation) 
und blieb endlich nach weiterem Zusatz von 4,3 ccm 
n / 10 -Natriumbydroxyd bei langerem Erwarmen alkalisch. 
Das Wasser wurde nun bei 25 mm Druck abdestilliert, und 
das zuriickbleibende Salz, berechnet 0,4798 g, in Wasser 
bis zum Gesamtgewicht 11,990 g gelost; gefunden [a] 
im 1-dcm-Eohr = + 0,9°, woraus sich [a]h° als +22,25° 
far C 6 H 6 6 Na 2 berechnet. Als nun versucht wurde, 
hieraus, nach Zusatz von 50,3 ccm n / 10 -Chlorwasser- 
stoff usw., durch Ausziehen mit heifiem Ather die freie 
d-l,3-Dioxyglutarsaure zuriickzugewinnen, erhielt ich nur 
0,35 g eines Sauresirups. Ich vermute, dafi durch den 
kleinen Uberschufi (1 ccm) zugesetzter n / 10 -Chlorwasser- 
stoffsaure eine Wasserabspaltung unter Bildung von 
d-1-Oxyglutaconsaure stattgefunden hat (man vergleiche 
das weiter unten beschriebene Verhalten der raum- 
isomeren Trioxyadipinsauren gegen Kochsalz und Essig- 
saureanhydrid). Jedenfalls wird es hierdurch klar, daB 
die d-l,3-Dioxyglutarsaure aufierst unbestandig ist, wo- 
durch ebenfalls die bei der Oxydation von d-Threo- 
1,4-dioxyvalerolacton erhaltene geringe Ausbeute ver- 
standlich wird. 

Vergleicht man nun die soeben beschriebenen Eigen- 
schaften der d-l,3-Dioxyglutarsaure mit denen einer 
optisch aktiven 1, 3-Dioxyglutarsaure, welche Kiliani, 1 ) 

1 Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1238 (1907); vgl. ebenda 18, 638, 
25U (1885); 38, 2671, 3624 (1905). 
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nebst optisch inaktiver Meso-1, 3-dioxyglutarsaure bei 

der Oxydation von «-Isosaccharinsaure bzw. aus der ent- 

sprechenden dreibasischen Saure, 

HOH,G H OH HOOC H OH 

COOH j 1 1 CH 2 OH bzw. COOH j \ 1 COOH, 

lii" 111 

HO H H HO H H 

durch Abspaltung von Kohlendioxyd erhalten hat, so 

kommt man zur festen Uberzeugung, dafl Antipoden vor- 

liegen. Kiliani's Saure schmilzt bei 125° und gibt in 

waflriger Losung eine spezifische Drehnng von + 3,9°; 

das sekundare Chininsalz schmilzt bei 156° und ist in 

kaltem Wasser schwer loslich. Da die oben angegebene 

Eaumformel der a-Isosaccharinsaure als sichergestellt 

gelten darf (s. unten), so konnen sich hieraus bei der 

Oxydation zu der dreibasischen Saure und darauffolgen- 

der Abspaltung von Kohlendioxyd nur 1-1,3-Dioxyglutar- 

saure und Meso-1, 3-dioxyglutarsaure bilden. 

tfber die l-Erythro-l,3,4-trioxyvaleriansaure, 
H H H 

COOH ! { j CH t OH . 

HO H OH 
Das Lacton dieser Saure — l-Erythro-l,4-valero- 
lacton — entsteht bei der Behandlung von 1-Arabinose 
mit 8fach normaler Natronlauge hochstwahrscheinlich 
in ebenso groBer Menge wie das soeben beschriebene 
d-Threoderivat, aber seine Trennung, namentlich von dem 
noch vorhandenen d-Threolacton, sowie anch von dem 
dl-1-Oxybutyrolacton, ist mit solchen auflerordentlich 
grofien Schwierigkeiten verbunden, dafl es mir erst in 
der letzten Zeit gelang, dasselbe in kleiner Quantitat in 
vollig reinem Zustande zu isolieren. Doch ist schon 
folgendes sichergestellt; das Lacton ist stark links- 
drehend, [a]h° — 45° bis — 55°; und ebenfalls das hieraus 
mittelst B / 10 -Natriumhydroxyds sich bildende Natriumsalz, 
[«]d° ungefahr — 20°. Es geht bei der Oxydation mit 
Salpetersaure in Meso-1, 3-dioxyglutarsaure iiber. 
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Durch die Isolierung eines prachtigen, bei 150° 
schmelzenden Phenylhydrazids, [«]r>° = — 8.93°, wurde 
endlich zweifellos festgestellt, da8 in demselben der 
Antipode eines d-Erythro-l,4-valerolactons vorlag, welch 
letzteres nebenl-Threo-l,4-valerolacton in grofierer Menge 
(s. unten) bei dem entsprechenden Versuche mit 1-Xylose 
erhalten worden ist. 

Ich kehre nun zu den drei Fraktionen nicht identifl- 
zierter Saccharine A, B und C aus 1-Arabinose znriick. 
Nachdem festgestellt wurde, da6 0,339 g von Fraktion C, 
16,95 g, [«]d° = — 18,55, bei der Neutralisation 26,43 ccm 
n / 10 -Alkali verlangten, gab der iibrige Teil, mit 49,4 g 
Brucin usw. behandelt, durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol im ganzen in zwei Fraktionen 42,45 g Brucinsalze, 
die zwischen 165 — 177° schmolzen; aus den alkoholischen 
Mutterlaugen wurden dann mittelst Atzbaryts usw. 6,6 g 
dunkelgefarbte Saccharine zuriickgewonnen, welche des- 
halb acyliert und schliefilich wieder in 5,25 g Saccharine 
zuriickverwandelt wurden. Darauffolgende Behandlung 
mit Chinin usw. gab nur 1,2 g des in Alkohol schwer 
loslichen d-Threosalzes; die zuriickgewonnenen Saccha- 
rine, 4,35 g, nochmals acyliert, gaben endlich 3,05 g 
Saccharine mit [«]d° = — 9,52°. Zweimaliges Ausziehen 
derselben mit je 300 ccm heifien Athers hinterliefi 1 g 
eines steifen, optisch inaktiven Sauresirups; 0,32 g des- 
selben verlangten zur Neutralisation 20,83 ccm n / 10 -Na- 
triumhydroxyd, wahrend nach der Theorie ebensoviel 
eines C e -Saccharins 19,76 ccm n / 10 -Alkali bedarf. Es ist 
deshalb hochstwahrscheinlich, dafi sich selbst mit acht- 
fach normalem Alkali eine ganz geringe Menge optisch 
inaktiver C B - und C 8 -Saccharine aus Zuckerarten bildete, 
die durch Synthese aus den niederen Spaltungsstiicken 
entstanden sind; ganz ahnliche Erfahrungen wurden z. B. 
auch hoch bei der Diose, der 1-Xylose und bei den drei 
gewohnlichen Hexosen gemacht. 

Die oben erwahnten, aus Fraktion C erhaltenen 
Brucinsalze, 42,45 g, vom Schmelzp. 165—177°, gaben 
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nun beim Umkrystallisieren aus 300 ccm heiBem ab- 
solntem Alkohol 31,2 g Krystallprismen, die bei 170 bis 
172° schmolzen und [ct[b°- — 36,5° besafien; 1 ) und darauf 
beim Konzentrieren 5,02 g mehr eines ahnlichen Salzes. 
Die hieraus mit Bariumhydroxyd usw. gewonnenen Saccha- 
rine, 7,53 g, zeigten [a]h° = — 27,1°. Nach dem Schlitteln 
in der Kalte mit wenig Ather blieben hiervon 6,09 g, 
[«]r>° = — 29,2°, ungelost; und diese gaben bei der Be- 
handlung mit Chinin usw. im ganzen 6,31 g mehr rohes, 
in Alkohol schwer losliches d-threo-C 6 -metasaccharinsaures 
Chinin, Schmelzp. 150 — 165°. Die aus den Mutterlaugen 
mittelst Bariumhydroxyds usw. freigesetzten Saccharine, 
3 g, gaben [a]h° = — 27,84°; sie wurden deshalb durch 
Schiitteln mit 50 ccm kaltem Ather in 0,87 g atherlos- 
liches 01 I, [«]4° = - 21,51° und in 2,01 g 01 II, 
[«]£" = -31,9°, zerlegt. 

; Oil nahm nun im ganzen in der Warme 75,6 ccm 
n / 10 -Natriumhydroxyd bis zur dauernden alkalischen Ee- 
aktion auf: das nach Abdestillieren des Wassers in ge- 



') Das Salz enthielt zweifellos freies Brucm; bei der fraktio- 
nierten Umkrystallisation der saccharinsauren Salze mit den Al- 
kaloiden hat man immer mit folgenden Schwierigkeiten zu kampfen: 
Es konnen sich erstens die freien Alkaloide durch Dissoziation 
namentlich beim Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol bzw. 
beim Abdestillieren der Mutterlaugen unter vermindertem Drucke 
gleichzeitig mit den Salzen abscheiden. Zweitens bilden sich sehr 
oft Misehkrystalle von zwei saccharinsauren Salzen, welche sich 
ganz wie ein vollig einheitlicb.es Salz verhalten; man ist deshalb 
me sicher, dafi eine reine Substanz vorliegt, bis man durch die 
Uberfuhrung in andere Salze bzw. in krystallinische Saurephenyl- 
hydrazide hierfur weitere Bestatigung gefunden hat. SchlieBlich 
wurden die Saccharinsauren aus den Alkaloidsalzen immer in ganz 
verdiinnter, heifier, wiiBriger Losung durch Zusatz von heiBem, ver- 
diinntem Bariumhydroxyd, anderthalbmal der berechneten Menge, 
freigesetzt. Das, wenn notig, durch langeres Koehen in den kry- 
stallinischen Zustand iibergefiihrte Alkaloid wird dann, nach dem 
Abkiihlen, abfiltriert, und noch in Losung vorhandenes Chinin durch 
dreimaliges Ausziehen mit Ather, bzw. Brucin durch fiinfmaliges 
Extrahieren mit Benzol entfernt. 
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wohnter Weise erhaltene Natriumsalz, berechnet 1,172 g, 
zeigte in 4 prozentiger wafiriger Losimg [a]h° = — 4,95°. 

01 II, ebenso behandelt. nahm 163,46 ccm n / 10 -Xatron- 
lauge auf und das erhaltene Salz, berechnet 2,663 g, 
zeigte ebenfalls [«]d° = — 4.95 °. 

Die Saccharine aus I nnd 11 wnrden deshalb durch 
Zusatz der berechneten Menge 7io~Chlorwasserstoff usw. 
freigesetzt nnd im ganzen 2,71 g (Atherauszug) zuriick- 
gewonnen; diese gaben bei der Behandlung mit Brucin 
nsw. im ganzen 11,74 g krystallinische Salze, deren spe- 
zifisches Drehungsvermogen zwischen —29,08° und 30,74° 
wechselte. Bei Auflosen derselben in 5 ccm Wasser und 
50 ccm Alkohol schied sich nun nach langerem Stehen 
und Kratzen eine Krystallfraktion I, 4,04 g, Schmelz- 
punkt 170—175°, mit [«]f>° = -29,53° ab; die in der 
Mutterlauge bleibenden Salze wurden nun in 20 ccm 
heifiem Alkohol gelost und beim Abkiihlen fand eine 
rasche Abscheidung einer zweiten Fraktion statt; Prismen, 
5,43 g, die zwischen 180 und 185° schmolzen und [«]d° = 
—33,53° zeigten. 1 ) Die hieraus gewonnenen Saccharine, 
0,92 bzw. 1,3 g, gaben in beiden Fallen sehr leicht in 
kaltem Alkohol losliche Chininsalze; und die deshalb 
nochmals freigesetzten Saccharine, 0,75 bzw. 0,95 g, gaben 
nun endlich bei der Behandlung mit je 0,75 bzw. 0,95 ccm 
Phenylhydrazin und Alkohol schon krystallisierte Saure- 
hydrazide. 

l-Erythro- 1 \ 3, 4-trioxyvalerians'durephenylhydrazid. Die 
kleinere Portion erstarrte in ganz kurzer Zeit voll- 
standig und gab nach 38 stiindigem Stehen, Zusatz von 
Essigather nsw. 0,95 g fast vollig reines Hydrazid vom 
Schmelzp. 145 — 150°. Bei der zweiten Portion dagegen 
fand erst Krystallausscheidung nach dem Impfen statt, 
und das in ahnlicher Weise gewonnene Eohhydrazid wog 
nur 0,5 g und schmolz von 140 — 145°. 

Die nun vereinigten Hydrazide, 1,45 g, wurden in 



J ) Vgl. Anm. 1 S. 27. 
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20 ccm heiBem absolutem Alkohol gelost; schon in cler 
Warme fingen rasch schneeweiBe, schwere, konzentrisch 
grnppierte Nadeln an sich abzuscheiden. Nach 5 stiin- 
digem Stehen wurden 25 ccm Athylacetat hinzugesetzt, 
abfiltriert und endlich mit kaltem Ather gewaschen. Aus- 
beute 1,06 g 1-Erythrophenylhydrazid, Schmelzp. 150°, mit 
[cc}h° = -8,93°, d. h. 0,3844 g Substanz und 9,2555 g 
Wasser gaben [«] im 1 dcm-Kohre =— 0,36°. 

0,1987 g gaben 0,4042 C0 2 und 0,1236 H,0. 
0,2101 g „ 22,3 ccm troeknen N 2 bei 22,2° und 730,1mm 
Druck. 





Ber. fur C 11 H 16 N 2 4 


Gef. 


c 


55,00 


55,50 


H 


6,67 


6,91 


N 


11,67 


11,85 



Das Hydrazid ist sehr schwer, selbst im kochenden 
Essigather, loslich und kann auch aus wenig heifiem 
Wasser umkrystallisiert werden. Es liegt offenbar ein 
Antipode vor, da d-Erythro-l,3,4-trioxyvaleriansaure- 
hydrazid (s. n.) bei 150° schmilzt, [«]£° = +9,38° besitzt 
und sonst in jeder Beziehung dem soeben beschriebenen 
1-Erythrohydrazid bis zur Verwechselung ahnlicb ist. 
Ein Gemisch von je 0,1 g der antipodischen Hydrazide 
zeigte sicb dagegen ganz bedeutend leichter in Alkohol 
loslich, als die Komponenten; die Losung in 2 ccm Alkohol 
gab aber sehr bald beim Kratzen Krystalle; nach 5 stiin- 
digem Stehen, Zusatz von Essigather usw. wurden 0,15 g 
dl-Ery thro-1 , 3, 4 - trioxy valeriansaurephenylhydrazid vom 
Schmelzp. 130° erhalten; offenbar liegt kein wahres Ea- 
cemat vor. 

Nach dem Mitgeteilten und namentlieh auch bei Be- 
riicksichtigung der mit 1-Xylose erhaltenen Resultate 
(s. u.) ist es klar, das sich aus 1-Arabinose und 8fach 
normaler Natronlauge nur zwei C 5 -Metasacharine in etwa 
gleichen Mengen bilden. Da es sehr wahrscheinlich ist, 
da6 das rohe 1-Ery thro-1, 4-valerolacton vom speziflschen 
Drehungsvermogen — 28° bis —32°, welches mittelst 
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Chinins von dem d-Threoderivat moglichst befreit worden 
ist, bei der Behandlung mit Phenylhydrazin, Impfen usw. 
direkt in das reine Saurehydrazid iibergefiihrt werden 
kann, so sollen hieraus dann im nachsten Herbste die 
optischen Konstanten usw. der reinen Brucin-, Chinin-, 
Natriumsalze dieser Saure festgestellt werden. Das 
Brucinsalz muB bei weit iiber 200° schmelzen und eine 
spezifische Drehung von ungefahr — 33° zeigen; das 
Chininsalz (s. o.) ist im Gegensatz zu dem antipodischen 
d-Erythro-l,3,4-trioxyvaleriansauren Chinin (s. u.) in 
kaltem Alkohol sehr leicht loslich, so dafi die dnrch 
Synthese usw. erhaltene d]-Erythro-l,3,4-trioxyvalerian- 
saure sich mittelst der Chininsalze leicht in die optischen 
Komponenten spalten lassen wird. 

Endlich sei noch erwahnt, dafi ein mit 4,5 g rohem 
l-Erythro-l,4-dioxyvalerolacton, [a]f>° = - 28,01°, und 18 g 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,21) bei 50° ausgefiihrter 
Oxydationsversuch, wobei im iibrigen genau wie beim 
zweiten Versuche mit d-Threo-C B -lacton (s. o) verfahren 
wurde, folgendes ergab. Es wurden 0,93 g selbst in 
siedendem AVasser sehr schwer losliche Kalksalze er- 
halten; diese gaben dann mit Oxalsaure usw. 0,2gMeso- 
1,3-dioxyglutarsaure (Atherauszug), welche zwischen 110 
und 120° unter Bildung der festen Lactonsaure, C 5 H 6 5 , 
schmolz und dann nachher gegen 170° sich wieder 
verflussigte (s. u.). 

Tiber die C z , C^Saccharinsauren aits I- Arabinose. Die 
weitere Untersuchung von Fraktion A, 14,65 g, [a]f>° = 
- 2,47° und von Fraktion B, 5,7 g, [a]f>° = - 9,15° zeigte 
nun, daB vorwiegend dl-1-Oxybutyrolakton neben dl- 
Milchsaure und den beiden linksdrehenden 1,4-Dioxy- 
valerolactonen vorlag. 

Aus einem Gemische von C 3 , C 4 -Saccharinsauren , in 
welchem die dl-Milchsaure vorwiegt, ist es vorteilhaft, 
durch Uberfimrung in die Zinksalze und darauffolgende 
Krystallisation, schliefilich aus 50 prozentigem Alkohol, 
diese Saure moglichst vollstandig als Zinklactat abzu- 
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scheiden; die zuriickbleibenden gummiartigen Zinksalze 
bestehen aber immer noch aus einem Gemische von C 3 ,C 4 - 
Saccharinsauren, in dem aber jetzt 1,3-Dioxybuttersaure 
vorwiegt. Man ist deshalb schliefilich immer gezwnngen 
— da ferner beide Sauren aus 20 prozentiger waflriger 
Losung ungefahr gleich leicht, bei oft wiederholtem Aus- 
ziehen, von Ather aufgenommen werden, und zweitens 
Ausschiitteln eines oligen Gemisches mit wenig kaltem 
Ather ebenfalls ohne Erfolg ist — eine Trennung der 
Milchsaure von der 1,3-Dioxybuttersaure mittelst Brucins 
usw. auszufiihren. 

Das Brucinsalz der dl-l,3-Dioxybuttersaure schmilzt 
unter Zersetzung gegen 188°, gibt [«]£" = - 27,23 d , 1 ) lost 
sich in 10 Tin. heifien absoluten Alkohols auf und scheidet 
sich selbst bei Gegenwart von Wasser, aber vollstandiger 
bei dessen Abwesenheit, in durchsichtigen schweren, vier- 
seitigen, an einem Ende zugespitzten Prismen sehr rasch 
ab; es findet hierbei eine kaum nennenswerte Spaltung 
in die optischen Komponenten statt. 

Das Brucinsalz der d l-Milchsaure schmilzt dagegen 
bei 210°, gibt [«]f,° = - 29,05 °, l ) lost sich in 6 Tin. 
heifiem absolutem Alkohol auf und scheidet sich dann 
oft, erst nach tagelangem Stehen, und selbst beim Impfen, 
aufierst langsam, aber schlieMch ziemlich vollstandig in 
wasserhellen, sehr schweren, wiirfelartigen Krystallen ab; 
die Gegenwart von Wasser verzogert in ganz auffallen- 
der Weise die Abscheidung von Krystallen. 

Bei der Uberfuhrung eines Gemisches von C 3 - und 
C 4 -Saccharinsauren in die Brucinsalze usw. scheidet sich 
deshalb zunachst beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
immer das 1,3-dioxybuttersaure Salz, aber niemals vollig 
rein, und zuletzt dann dl-milchsaures Brucin in Wiirfeln 
ab. Ein kleiner Teil, 0,293 g, der Fraktion A aus 
1-Arabinose nahm nun beim Titrieren mit n / 10 -Alkali 
30,58 ccm auf: die Behandlung des Eestes, 14,35 g, mit 
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58 g Brucin usw. gab zuniichst 19,2 g I, rohes 1,3-dioxy- 
buttersaures Brucin, Schmelzp. 185— 188°, [«]d = -29,76° 
und dann 17,44 g II, eines ahnlichen Salzes, Schmelz- 
punkt 185—187°, [«]f,° = - 29,96° und endlich 10,5 g fast 
reines dl-milchsaures Brucin, Schmelzp. 206 — 208°. Die 
Mutterlaugen, mit Bariumhydroxyd usw. behandelt, gaben 
3,93 g Saccharine zuriick. 

Fraktion B 5,7 g, [«]£,° = - 9,15°, ebenso mit 20 g 
Brucin usw. behandelt, lieferte 14,08 g rohes 1,3-dioxy- 
buttersaures Brucin, Schmelzp. 185 — 188°; und dann aus 
den Mutterlaugen mittelst Bariumhydroxyds usw. 1,68 g 
Saccharine, welche mit den oben erwahnten 3,93 g ver- 
einigt wurden. Diese losten sich nun beim Schiitteln 
mit wenig kaltem Ather groBtenteils, 4,18 g, auf und 
gaben bei der Behandlung mit Zinkcarbonat usw. 1,27 g 
krystallisiertes Zinclaktat; das oben erwahnte Brucin- 
lactat, 10,5 g, lieferte bei der analogen Behandlung 2,43 g 
mehr lufttrocknes Salz, Zn(C 3 H 6 3 ) 2 3H 2 0, also im ganzen 
3,7 g, entsprechend 2,22 g freier dl-Milchsaure. 

d,l-l,3-Dioxybuttersaurephenylhydrazid. Die oben er- 
wahnten drei Fraktionen rohen 1,3-dioxybuttersauren 
Brucins, im ganzen 50,72 g, gaben nun mit 25 g krystalli- 
siertem Bariumhydroxyd usw. 9,72 g sauer riechende 
Saccharine (Atherauszug), welche durch Schiitteln mit 
50 ccm kaltem Ather in 5,62 g losliche Ole, I, und in 
4,13 g unlosliche Ole, II, [«]d° = — 5,93° getrennt wurden. 
01 II enthalt oifenbar noch ungefahr 15 Proz. 1-Erythro- 
1,4-dioxyvalerolacton; es gab aber dennoch bei der Be- 
handlung mit je 4 ccm Phenylhydrazin und Alkohol — 
nach dem Impfen und 40 stiindigem Stehenlassen bei ge- 
wohnlicher Temperatur — bei Zusatz von kaltem Essig- 
ather, Eeiben, endlichem Waschen mit kaltem Ather 
3 g schneeweifies, optisch inaktives, bei 128 — 130° 
schmelzendes 1,3-Dioxybuttersaurephenylhydrazid. 01 1, 
5,62 g, gab bei der Behandlung mit Zinkcarbonat usw. 
1,05 g mehr krystallisiertes Zinklactat; und das aus den 
Mutterlaugen mittelst Schwefelwasserstoffs usw. zuriick- 
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gewonnene 01, 3,5 g (Atherauszug), gab bei der Behand- 

lang mit je 3,5 ccm Phenylhydrazin und Alkohol usw. 

2,5 g mehr reines 1,3-dioxybuttersaures Phenylhydrazid, 

Schmelzp. 130°. Ubrigens wurde eine sehr grofie Menge, 

mehr wie 150 g, dieses Hydrazids aus den verschiedenen 

Zuckerarten (Formose, Pentosen nnd Hexosen, am billig- 

sten und in grofiter Ausbente aus d-Oalaktose bzw. 

durch Hydrolyse von Milchzucker) mittelst 8fach nor- 

maler Natronlauge dargestellt. Die Substanz, 2,4 g, lost 

sich in 100 ccm heiBem Essigather auf, und scheidet sich, 

1,66 g, in schneeweiBen, voluminosen Nadeln vom Schmelz- 

punkt 130 — 131° wieder ab; sie verbrennt sehr schwer. 

0,1933 g gaben 0,4014 C0 2 und 0,1122 H 2 0. 

0,1921 g „ 0,4010 C0 2 „ 0,1240 H 2 0. 

0,2072 g „ 24,7 ccm trocknen N 2 bei 22,5° und 736,7 mm 

Druck. 

Berechnet fiir Gef. 

C 10 H 14 N 2 O 3 I II 

C 57,14 56,63 56,90 

H 6,67 6,64 7,20 

N 13,33 13,40 

Das dl-1-Oxybutyrolacton. Ein Gemisch von 50 g 1,3- 
Dioxybuttersaurephenylhydrazid, 200gWasser und 80 g 
krystallisiertem Bariumhydroxyd wurde 7 Stunden lang 
in einem bei 100° gehaltenem Bade erhitzt; abgespaltenes 
Phenylhydrazin wurde durch funfmaliges Ausziehen mit 
Ather entfernt. Das nach Beseitigung des Bariums usw. 
mittelst Athers ausgezogene 1-Oxybutyrolacton, 22,4 g, 
wurde als ein gelbliches, in der Kalte sehr bewegliches, 
siifiriechendes 01 erhalten, welches sich leicht in 20 Tin. 
kalten Athers auflost. Das Lacton wird erst nach Uber- 
fuhrung in das Brucinsalz, darauffolgendes Umkrystalli- 
sieren usw. vollkommen farblos gewonnen. Das Brucin- 
salz und das Saurehydrazid sind iiberhaupt die einzig 
bis jetzt erhaltenen, gut charakterisierten Derivate; das 
Calcium-, Zink- bzw. Kaliumsalz stellen alle in Wasser 
auBerst leicht losliche gummiartige Salze dar, welche sich 
erst bei Zusatz von Alkohol nach langerem Eeiben in 
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krystallisierte Pulver unrwandeln. Das Chininsalz schmilzt 
bei 150°, ist aber in kalteni Alkohol sehr leicht loslich, 
wahrend das Strychninsalz bis jetzt nur als ein in kaltem 
Alkohol leicht losliches Gumnii erhalten worden ist. 

Die Dioxybuttersaure geht nun bei der Oxydation 
mit verdiinnter Salpetersaure (s. u.) in dl-Apfelsaure iiber; 
sie besitzt deshalb eine normale Kette von vier Kohlen- 
stoffatomen mit einem der beiden Hydroxyle in der 
j'-Stellung. Es blieb deshalb nur noch festzustellen, ob 
das z^veite Hydroxyl an das a- oder /9-Kohlenstoffatom 
gebunden sei; dies gelang durch die Synthese der dl-/?,/- 
bzw. 2,3-Dioxybuttersaure und den exakten Nachweis 
(s. u.), daB dieselbe durchaus verschieden von der in 
Rede stehenden Saure ist. 

dl-Apfelsaure am 1-Oxybutyrolacton. Dieser Versuch 
wurde unter meinen Augen von T. Dar Juan ausgefiihrt: 
ein Gemisch von 6,9 g dl-Lacton und 27,6 g Salpeter- 
saure, spez. Gew. 1,21, gab nach 24stiindigcm Erhitzen 
zwischen 50 und 60° beim Abdestillieren unter 25 mm 
Druck (Bad zuletzt 100°) 6,58 g eines oligen Eiickstandes, 
welcher mit viel Wasser und iiberschiissigem Calcium- 
carbonat 7 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbade 
digeriert wurde. Das eingeengte Filtrat lieferte im 
ganzen 2,82 g des in Wasser schwer loslichen Calcium- 
dl-malats. 

2,1090 g Salz verloren nach dem Trocknen iiber H 9 S0 4 im 
Vakuuim 0,2547 H 2 0. 

0,1819 g wasserfreies Salz gaben beim Gliihen 0,0587 CaO. 
Ber. fur CaC 4 H 4 5 , H 2 Gef. 

H 2 9,47 9,40 

Ca 23,26 23,05 

Das iibrigbleibende Salz, 2,4543 g, gab nun mit 
der berechneten Menge Oxalsaure usw. 1,8 g optisch 
inaktiv dl-Apfelsaure, Schmelzp. 128°. 

0,2271 g gaben 0,3002 C0 2 und 0,0943 H 2 0. 

Ber. fur C 4 H 6 5 Gef. 

C 35,82 36,04 

H 4,48 4,61 
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Das dl-2-Oxybutyrolacton und seine Oxydation zu dl- 
Apfelsaure nach Versuchen von T. Bar Juan. 

Die 2,3- oder (3, ^-Dioxybuttersaure ist schon (lurch 
Synthese von Hanriot 1 ) aus «-Chlorhydrin und Cyan- 
kalium dargestellt und fliichtig untersucht worden; es 
war deshalb nur notig, seine Versuche unter exakten 
Bedingungen zu wiederholen. Eine Losung von 22 g 
«-Chlorhydrin (Siedep. 120 — 125° unter 25 mm Druck, 
aus reinem Epichlorhydrin und Wasser bei 100° dar- 
gestellt) in 25 g Wasser wurde mit einer sehr konzen- 
trierten waBrigen Losung von 16,25 g Cyankalium 
(1,25 Mol.) in der Kalte gemischt und nach 24 stiindigem 
Stehenlassen 3 Stunden lang auf 100° erhitzt. Man 
sattigt nun bei 0° mit Chlorwasserstoff, lafit 7 Tage lang 
stehen, filtriert von dem ausgeschiedenen Chlorkalium 
und Salmiak ab und destilliert endlich bei 25 mm Druck 
(Bad zuletzt 100°) ab. Tiichtiges Ausziehen, zuerst mit 
Ather und dann mit heifiem Athylacetat, gab 16,4 g fast 
vollig reines 2-Oxybutyrolacton als farbloses, leicht be- 
wegliches 01; 0,205 g desselben nahm beim Titrieren 
mit n / 10 -Alkali in der Kalte nur 2,4 ccm und im ganzen 
22,6 ccm desselben zur Neutralisation auf. Die Substanz 
ist deshalb ein Lacton und nicht eine freie 2,3-Dioxy- 
buttersaure, wie Hanriot annahm. Der Rest wurde 
nun in waMger Losung mit 62,1 g Brucin digeriert 
und dann hieraus durch Umkrystallisation aus Alkohol, 
im ganzen 75 g des reinen Salzes, Nadeln, Schmelzp. 170°, 
gewonnen. Das mittelst Bariumhydroxyds usw. freigesetzte 
reine 2-Oxybutyrolacton, 14 g, wurde dann fur die fol- 
genden Versuche benutzt. 

dl-2,3-Dioxybutters'durephenylhydrazid. Ein homogenes 
Gemisch von 1 g 2-Oxybutyrolacton und je 1 ccm Phenyl- 
hydrazin und Alkohol erstarrte nach kurzer Zeit voll- 
standig und gab nach 24 stiindigem Stehen, Zusatz von 
Essigather usw., 1,2 g bei 93° schmelzendes Eohhydrazid. 
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Die reine Substanz scbied sich beim Losen in wenig 
heiflem Athylacetat in schneeweifien Nadeln vom Sckmelz- 
punkt 99° in grower Menge heraus. 

0,2248 g gaben 27,8 ccm trocknen N s bei 23° u. 731 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H u N s O s Gef. 

N 13,33 13,30 

dl- Apfelsaure aus 2-Oxybutyrolacton. Ein Oxydations- 
versuch mit 6 g dl-2-Oxybutyrolacton und 24 g Salpeter- 
saure (spez. Gew. 1,21), bei dem in ganz analoger Weise 
verfahren wurde wie bei dem entsprechenden Versuche 
mit 1-Oxybutyrolacton, gab 1,4 g Calcium-dl-malat. 

1,2230 g Salz verloren nach dem Trocknen uber H 2 S0 4 im 
Vakuum 0,1161 H a O. 

0,2665 wasserfreies Salz gaben beim Gliihen 0,0866 CaO. 
Ber. fur CaC 4 H 4 5 , H 2 Gef. 

H s O 9,47 9,41 

Ca 23,26 23,21 

Eine Portion, 0,4572 g, des wasserfreien Salzes mit 
Oxalsaure usw. bebandelt gab 0,34 g optisch inaktive 
Apfelsaure vom Schmelzp. 128°; der Schmelzpunkt blieb 
unverandert, als sie mit einer gleichen Menge dl-Apfel- 
saure aus l-Oxybutyrolacton gemischt wurde. 
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Da mir die Spaltung der dl-Glycerinsaure in ihre 
optischen Komponenten mit der grofiten Leichtigkeit 
mittelst der Chininsalze gelang, 1 ) so hoffte ich in ganz 
analoger Weise eine Zerlegung der ahnlich konstituierten 
dl-l,3-Dioxybuttersaure in ihre Bestandteile zu erreichen. 



') Vgl. Anderson, Am. chem. Journ. 42, 409 (1909). 
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Beim Umkrystallisieren des in Alkohol leicht loslichen 
Chinin-dl-l,3-dioxybutyrats (s. oben), Schmelzp. 150°, aus 
zwei Teilen heifien Wassers schied sich nun tatsachlich 
das d-Chininsalz, 1 ) Schmelzp. 150°, [«]f,° = - 110°, in 
grofier Menge in Nadeln ab. Die Spaltung in die 
optischen Komponenten gelingt aber noch viel leichter 
nnd in sehr vollkommener Weise mittelst Brucins. 

Das aus 7,7 g dl-1-Oxybutyrolacton und 26 g Brucin 
dargestellte Salz wurde in 35 g heifiem Wasser gelost; 
es schieden sich rasch 8,65 g wasserhelle, rechtwinklige, 
oft quadratische Tafeln ab, die dann nochmals aus 
7,6 g Wasser umkrystallisiert wurden. Man erhielt 6,87 g 
des reinen d-l,3-dioxybuttersauren Brucins, C 23 H 26 N 2 4 , 
C 4 H 8 4 ,4H 2 0, welches beim Trocknen iiber B^SO^ im 
Vakuum 0,830 g Wasser verlor, d. h. 12,1 Proz., wahrend 
6ich 12,3 Proz. berechnet. Das wasserfreie Salz schmolz 
nun unter Zersetzung bei 188° und hatte ein spezifisches 
Drehungsvermogen von — 20,15°; d. h. 1,012 g Salz und 
24,280 g Wasser gaben [a] im 2-dcm-Kohre = - 1,63°. 

Ein zweiter Versuch mit 22,4 g dl-1-Oxybutyrolacton 
und 80 g Brucin gab beim Losen des Salzes in 100 g 
Wasser 34,34 g Krystalltafeln, welche nochmals aus 
44 g Wasser umkrystallisiert 26,48 g des reinen d-l,3-di- 
oxybuttersauren Brucins lieferten; dasselbe verlor 3,23 g 
Wasser beim Trocknen fiber H 2 S0 4 im Vakuum (d. h. 
12,2 Proz. Wasser) und zeigte dann [«]r,° = — 20,58°, d. h. 
1,1720 g Salz und 28,2293 g Wasser gaben [a] im 2-dcm- 
Eohr = - 1,66°. 

Nach vorlaufigen Versuchen zeigt das mittelst Barium- 
hydroxyds usw. freigesetzte d-1-Oxybutyrolacton, wie 
auch das hieraus dargestellte d-l,3-dioxybuttersaure 
Calcium, ein spezifisches Drehungsvermogen 1 ) von + 20°. 

Das aus 23,25 g wasserfreiem d-l,3-dioxybutter- 
saurem Brucin, [«]d° = — 20,58 °, mittelst Bariumhydroxyds 
dargestellte d-1-Oxybutyrolacton, 4,17 g, wurde nun mit 
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16,8 g Salpetersaure (spez. Gew. 1.21) 45 Stunden lang 
bei 45 — 50° erhitzt. Man erhielt nach dem Abdestillieren 
unter 25 mm Druck (Bad am Ende 70°) 5,5 g eines oligen 
Riickstandes, welcher nach dem Digerieren in wafiriger 
Losung mit 1,8 g gepulvertem Calciumhydroxyd usw. 
kein in Wasser schwer losliches Kalksalz lieferte. Die 
Salze wurden deshalb aus der stark eingeengten Losung 
mit Alkohol gefailt. Die iiber Schwefelsaure im Vakuum 
getrockneten Calciumsalze wogen 5,14 g und enthielten 
21,72 Proz. Calciumoxyd. Der Best wurde nun mittels 
Oxalsaure von Calcium befreit: das wafirige Filtrat, mit 
der berechneten Menge Chinin 1 ) usw. behandelt, gab im 
ganzen durch Krystallisation 4,74 g schwer in kaltem 
Wasser losliche Chininsalze, Schmelzp. 160— 170°. Hieraus 
wurden mittels Bariumhydroxyd usw. 3,9 g Chinin und 
0,65 g Krystalle (Atherauszug) erhalten; letztere gaben 
nach dem Pulvern und Waschen mit wenig kaltem Ather 
0,38 g reine d-Apfelsaure, Schmelzp. 98— 100°, [«]d° = 
+ 3,07°; d. h. 0,3734 g Saure und 8,9213 g Wasser gaben 
[a] im 1-dcm-Kohr = + 0,125°. Die Substanz, 0,3734 g, 
nahm darauf in der Kalte (Lackmus) sofort 55,9 ccm 
n / 10 -Natronlauge auf und es trat erst bei Zusatz der 
letzten Tropfen eine ganz schwach alkalische Eeaktion 
auf. Das hierdurch gebildete sekundare Natriumsalz, 
berechnet 0,4971 g C 4 H 4 5 Na 2 , wurde in Wasser zu dem 
Gesamtgewicht 13,7576 g aufgelost (p = 3,613): gefunden 
[a] im 1-dcm-Rohre = + 0,3°, woraus sich [«]|> = + 8,29° 
berechnet. J ) Die endlich hieraus mit 55,9 ccm D / 10 -Chlor- 
wasserstoff usw. zuriickgewonnene d-Apfelsaure, 0,32 g, 

') Spezielle Versuche mit Kahlbaum scher I- Apfelsiiure zeigten, 
a) daB die freie Saure Krystalle aus Ather vom Schmelzp. 100° 
[o]£» =- 2,16°, gibt; b) da6 das aus 0,840 g Apfelsaure mittelst 
122,77 ccm n /, -Natriumhydroxyd usw. dargestellte sekundare Salz, 
C 4 H 4 5 Na 2 , berechnet 1,092 g, ein spezifisches Drehungsvermogen 
von —8,35° besitzt (gefunden \p = 4fl] [a] im 2-dcm-Eohre = — 0,675°); 
c) dafi das II Chininsalz beim Auflosen in 35 Tin heiBen Wassers 
sich in groBer Menge beim Abkuhlen in durchsichtigen Xadeln, 
Schmelzp. 182°, abscheidet. 
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gab beim Mischen von 0,1 g mit ebensoviel 1-Apfelsaure, 
Losen in Wasser, Eindampfen, 0,2 g rohe d 1-Apfelsaure, 
Schmelzp. 115 — 125°, oder nach dem Waschen mit wenig 
kaltem Ather 0,1 g reine d 1-Apfelsaure, Schmelzp. 128°. 
Hiernach lag ohne Zweifel d-Apfelsaure vor, welche 
Bremer 1 zuerst aus d-Weinsaure, 

HO H 

COOH 1 j COOH , 

H OH 
durch Eeduktion mittelst Jodwasserstoffs erhalten hat, 
und die deshalb die absolute Eaumformel, 

HO H 



besitzen muB. 



COOH j COOH , 

H H 



Das l-1-Oxybutyrolacton, 
H H 

OC 1 j— CH2 . 

HO H 



-0 

Wie oben erwahnt, gab das aus 7,7 g dl-l-Oxy- 
butyrolacton und 26 g Brucin dargestellte Salz beim 
Umkrystallisieren zunachst 8,65 g Krystallwasser ent- 
haltendes d-Brucinsalz; das waMge Filtrat gab 26,5 g 
Salze zuriick, woraus beim Losen in 15 ccm Wasser sich 
eine zweite Krystallfraktion abschied — 6,62 g oder 
5,77 g wasserfreies Salz, [uffi = — 26,2° — die oifenbar 
vorwiegend aus racemischem Salze bestand. Die aus 
dem Filtrate zuriickgewonnenen Salze, 21 g, schieden 
nach dem Losen in 21 ccm heifiem Alkohol 5,8 g durch- 
sichtige, rechtwinklige Tafeln ab; und diese gaben dann, 
nach weiterem zweimaligem Umkrystallisieren aus je 
60 ccm absolutem Alkohol, 3,55 g durchsichtige, an einem 
Ende zugespitzte Prismen. Schmelzp. 188 °, [«]f)° = -34,13°; 
d. h. 1,0535 g Salz und 25,2821 g Wasser gaben [«] im 



') Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1574 (1875); 13, 352 (1880). 
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2-dcm-Bohre = — 2,76 °. Das 1-1,3-dioxybuttersaure Brucin 
ist hiernach bedeutend schwerer in Alkohol loslich als 
das dl- oder das d-Salz — ist aber vorlaufig noch nicht 
weiter untersucht worden. Endlich sei aber noch er- 
wahnt, dafi das d-1-Oxybutyrolacton bei der gewohn- 
lichen Behandlung mit dem gleichen Volumen Phenyl- 
hydrazin und Alkohol nur ein oliges, selbst in kaltem 
Essigather leicht losliches Saurephenylhydrazid lieferte. 

II. Glykolylaldehyd und 8fach normals Natronlauge. 

Es war nun zunachst wichtig, das Schicksal der 
Diose- bzw. der hieraus durch Spaltung des Dienols, 
HOCH=CHOH, gleichzeitig vorhandenen Oxymethylen- 
molekiile, =CHOH, bei Gegenwart von sehr konzen- 
triertem Natriumhydroxyd durch den Versuch festzu- 
stellen. Zu meinem Erstaunen fand aufier bedeutender 
Harzbildung und wohl spurenweiser Entstehung von 
Ameisensaure hauptsachlich Bildung von dl-1-Oxybutyro- 
lacton statt; es konnte namentlich trotz peinlichster Be- 
miihung keine Spur von dl-Milchsaure aufgefunden werden. 

Es beweist dies, 1. daJ3 Glycerinaldehyd bzw. Dioxy- 
aceton kein Zwischenprodukt bei der Zuckerbildung aus 
Formaldehyd bzw. G-lykolylaldehyd sein kann, 2. dafi bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Formaldehyd- und Diose- 
molekiilen in alkalischer Losung zunachst nur Tetrose- 
bildung durch Vereinigung von 2 Mol. Glykolylaldehyd 
stattfindet, 3.daJ3 die nach 2.gebildetenTetrosemolekiile sich 
nur riickwarts in 2 Mol. Diose durch 2, 3-Enolbildung usw. 
spalten konnen, nicht aber als 1,2-Dienole, CHOH= 
COH— CHOH— CH 2 OH, in Oxymethylen und Glycerin- 
aldehyd zerfallen, 4: da6 die gebildeten Aldotetrose- 
molekiile aus der alkalischen Losung fortwahrend durch 
Dberfuhrung in dl-l,3-Dioxybuttersaure entfernt werden. 

Ein Gemisch von 56,5 g Dioxymaleinsaure und 80 g 
Wasser wurde unter fortwahrendem Durchleiten von 
C0 2 -freier Luft zuerst 5'/ 2 Stunden lang auf 60° und 
dann noch eine Stunde lang weiter auf 100° erhitzt; die 
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waMge Losung, welche hiernach 20 g Glykolylaldehyd 
enthalt, l ) wurde nun in gewohnter Weise in eine warme 
Losung von 50 g Natriumhydroxyd in 50 g Wasser ein- 
getragen. wobei ganz bedeutende Verharzung und Tem- 
peraturerhohung stattfand. Nach weiterem sechsstiin- 
digem Erhitzen in dem kochenden Wasserbade, Zusatz 
von Chlorwasserstoff usw., erhielt man einen Auszug 
mittels heiflen Essigathers, welcher 16,4 g wog. Dieser 
gab nach dem Ausziehen mit kaltem Ather, Acylierung 
des unloslichen Teiles usw. schlieMch wieder im ganzen 

7.3 g harzfreie Saccharine zuriick; 0,292 g derselben ver- 
hielten sich beim Titrieren ganzlich wie Lactone und 
nahmen 28,2 ccm n / ]0 -Alkali auf (berechnet 28,6 ccm fur 
C 4 H 6 3 ). Die Behandlung desKestes mit 26,9 g Brucin usw. 
gab dann durch Umkrystallisation 13,35 g 1,3-dioxy- 
buttersaures Brucin, Schmelzp. 185 — 192°; das aus dem 
alkoholischen Filtrat mittelst Bariumhydroxyds usw. frei- 
gesetzte 01, 3,9 g, wurde durch Losen in 4 g Wasser 
und darauffolgendes fiinfmaliges Extrahieren mit Ather 
in 2,15 g leicht bewegliches 01 und in 1,6 g dicken, kaum 
beweglichen Sauresirup zerlegt. Ersteres gab dann mit 

8.4 g Brucin usw. 4,33 g mehr rones 1,3-dioxybutter- 
saures Brucin, Schmelzp. 190°, wahrend der dicke Sirup, 
ebenso mit 6,3 g Brucin usw. behandelt, 1,5 g Salz vom 
Schmelzp. 190 — 200° lieferte. Hiernach scheint dl-l-Oxy- 
butyrolacton, dem wohl eine ganz geringe Menge syn- 
thetisch gebildeter C 5 , C e -Saccharine beigemengt ist, als 
Hauptprodukt vorzuliegen, was durch die folgenden 
weiteren Beobachtungen sichergestellt wird. Das aus 
alien krystallinischen und gummiartigen Salzen mittelst 
Bariumhydroxyds in Freiheit gesetzte 01 A, 5,5 g, wurde 
in 16,5 g Wasser gelost und dann zwolfmal mit Ather 
extrahiert. Die von dem Ather aufgenommenen Saccha- 
rine, 2,6 g, nochmals in 7,2 g Wasser gelost und zwolf- 
mal mit Ather ausgezogen, gaben endlich 2,2 g in Ather 



') Diese Annalen 367, 291 (1907). 
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losliche Ole, welche, bei der Behandlnng mit Zink- 
carbonat usw., nicht die geringste Andeutung fiir das 
Vorhandensein von dl-Milchsaure gaben. Das mittelst 
Schwefelwasserstoffs usw. zuriickgewonnene 01, 1.55 g, 
gab nun beim Mischen mit je 1.6 ccm Phenylhydrazin und 
Alkohol und nach dreitagigem Stehenlassen 1,69 g dl-1,3- 
Dioxybuttersaurephenylhydrazid, Schmelzp. 128 — 130°. 

Die iibrigen in dem Wasser zuriickgebliebenen 
Saccharine, 2,7 g, wurden durch Losen in 5,4 g Wasser, 
20maliges Extrahieren mit Ather in 1,9 g sehr beweg- 
liches, in Ather eingegangenes 01 und in 1,25 g Saure- 
sirup zerlegt; ersteres gab mit je 2 ccm Phenylhydrazin 
und Alkohol usw. 1,63 g reines Dioxybuttersaurehydrazid, 
wahrend der dicke Sirup mit 3,5 g Brucin usw. 1,1 g 
krystallinische Brucinsalze, Schmelzp. 180 — 200°, und 
3,5 g gummiartige, in Alkohol leicht losliche Brucinsalze 
lieferte. 

IH. l-Xylose und achtfach normale Natronlauge. 

Der Versuch mit 100 g l-Xylose, Schmelzp. 150°, und 
sehr konz. Natriumhydroxyd wurde viermal ausgefuhrt; 
die Trennung der hierbei gebildeten Saccharinsauren 
konnte in den drei letzten Fallen auch mit Hilfe des 
Polariskops verfolgt werden. Im Gegensatz zur 1-Ara- 
binose sind hier beide Chininsalze der antipodischen 
]-Threo- und d-Erythro-l,3,4-trioxyvaleriansauren in 
kaltem absolutem Alkohol schwer loslich; man erhalt 
deshalb bei der Behandlung mit Chinin usw. zunachst 
immer Mischkrystalle dieser beiden Salze, die ganz kon- 
stant bei 165° schmelzen, [«]d° = — 113,2° geben, und 
daher langere Zeit fur ein ganz einheitliches Salz an- 
gesehen wurden. 

Obwohl d-erythro-l,3,4-trioxyvaleriansaures Chinin, 
[«]|) = — 104°, ganz bedeutend schwerer als das 1-Threo- 
salz, [«]r>° = — 119,5°, in Alkohol loslich ist, gelang es 
niemals durch Dmkrystallisieren, Impfen usw. diese Misch- 
krystalle in die Komponenten zu spalten. Ferner gelingt 
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die Trennung der zwei 1,4-Dioxyvalerolactone, welche 
beide [«]i> ungefahr +40° besitzen, von den in groBer 
Menge vorhandenen optisch inaktiven C 3 ,C 4 -Saccharin- 
sauren mittelst Chinins usw. in nur ganz unvollkommener 
Weise. Eine Abscheidung der C 5 -metasaccharinsauren 
Chininmischkrystalle aus Alkohol durch Impfen usw. findet 
iiberhaupt erst statt, wenn das spezifische Drehungs- 
vermogen des saccharinsauren Gemisches iiber +15°liegt. 
Die Abscheidung der Mischkrystalle kommt daher bei 
starker rechtsdrehenden Losungen audi immer zu einem 
Stillstand, sobald der Gehalt der noch ini Alkohol vorhan- 
denen C 5 -Chininsalze auf 35 Proz. heruntersinkt. 

Endlich ist auch noch zu erwahnen, daB bei 1- Xy- 
lose und 8fach normaler Natronlauge die Harzbildung 
immer sehr gering war: man erhalt deshalb regelmaBig 
iiber 75 g C 3 , C 4 , C 6 -Saccharine aus 100 g Zucker, worin 
schlieBlich auch die dl-Milchsaure in relativ bedeutend 
groBerer Menge vorhanden war, als bei dem entsprecben- 
den Versuche mit 1-Arabinose — was nur durch die 
relativ groBere Spaltung des 2,3-Dienols, CH 2 OH — 
COH=COH— CHOH— CH 3 OH, in Diose und Glycerin- 
aldehyd erklart werden kann. 

Der aus 200 g 1-Xylose in gewohnter Weise er- 
haltene Salzriickstand gab durch zweimaliges Ausziehen 
mit je 4 Litem heiBem Ather 100,9 g Saccharine, welche 
nach dem Auflosen in 100 g Wasser, darauffolgendes 
20maliges Extrahieren mit Ather in 59,1 g C 3 , C 4 -Saccha- 
rine I, [a]" = + 4,0°, und in 31,65 g C 5 -Saccharine A, 
[«]i)° = +24.0°, zerlegt wurden. Viermaliges weiteres Aus- 
ziehen des Salzriickstandes mit je einem Liter Ather gab 
im ganzen 16,45 g Saccharine B, [a\v — — 21,65°. Der 
nun mit kaltem Alkohol usw. ausgezogene Salzriickstand 
lieferte nach Abdestillieren des Alkohols unter vermin- 
dertem Druck und weiterem fiinfmaligem Digerieren mit 
je einem Liter Ather 14,8 g Saccharine C, [«]?„ = + 28° 
bis +30°. Weiteres Ausziehen des Kiickstandes, 34,0 g, 
mit 250 ccm heiBem Essigather gab endlich 12,2 g mehr 
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Saccharine D, [a]h° = iiber + 33°, wahrend der unlos- 
liche Teil jetzt fast nur aus Kochsalz, mit nur Spuren 
von Harz gefarbt, bestand. 

Die Behandlung der Fraktionen A, B, C und D in 
waBriger Losung mit wenig iiberschiissigem Chinin bis 
zur dauernden alkalischen Losung und die darauffolgende 
Umkrystallisation der moglichst von Wasser befreiten 
Salze aus 2 Tin. Alkohol gab im ganzen 97,24 g zwischen 
160 — 165° schmelzende d-Erythro-l-threo-C 5 -chininsalze; 
31,87 g aus A, 18,45 g aus B, 21,42 g aus C und 25,5 g 
aus Fraktion D. 

Die nun vereinigten alkoholischen Mutterlaugen 
lieferten mittelst Bariumhydroxyds usw. 44,9 g Saccharine 
zuriick, welche, in 50 g "Wasser gelost, durch 20maliges 
Extrahieren mit Ather in 17 g C 3 , C 4 -Saccharinsauren II, 
[a]h" = + 4,7°, und in 24,5 g Saccharine, [«]#> = + 22,3°, 
zerlegt wurden. Letztere gaben nun bei der Behand- 
lung mit Chinin usw. 31,95 g mehr d-Erythro-1-threo- 
C B -chinin, Schmelzp. 160— 168°, [«]f,° = — 113,1°. Die 
aus den alkoholischen Mutterlaugen mit Bariumhydr- 
oxyd usw. zurlickgewonnenen Saccharine, 14,85 g, wurden 
nun endlich durch Losen in 15 g Wasser, 20maliges 
Ausziehen mit Ather in 5,75 g C 3 ,C 4 - Saccharine III, 
[«]£"=» + 9,36°, und in 8,4 g Saccharine, mit [«]£° = 
+ 19,83°, gespalten; letztere bestanden wohl zur Halfte 
aus synthetisch gebildeten optisch inaktiven C 5 , C 6 -Saccha- 
rinen und zur anderen Hafte noch aus d-Erythro-1-threo- 
1 , 4-dioxy valerolactonen. 

Die C^CfSaccharinsauren aus l-Xylose. Die genaue 
Untersuchung zweier Fraktionen C 3 ,C 4 -Saccharine (aus 
einem friiheren Versuche mit 100 g Xylose), 18,7 g 
[a]h° = + 3,9° und 7,95 g [«]!, = + 5,44°, ergab fol- 
gendes: Die Trennungen mit Brucin, Zinkcarbonat usw. 
wurden in ganz analoger Weise und mit ebenso grofier 
Sorgfalt, wie es oben ausfiihrlich bei dem entsprechenden 
Versuche mit 1-Arabinose beschrieben ist, ausgefiihrt. 
Man erhielt im ganzen 6,07 g reines, bei 130 — 131° 
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schmelzendes, optisch inaktives 1,3-Dioxybuttersaure- 
phenylhydrazid und 9,77 g krystallisierten d.l-Zinklactats. 

Das d-Erythro-l-threo-1, 4-dioxyvalerolactongemisch. Die 
oben erwahnten, in Alkohol schwer loslichen C 5 -meta- 
saccharinsauren Chininmischkrystalle wurden gewohnlich 
durch einmaliges Umkrystallisieren aus 8 — 10 Tin. heifien 
absoluten Alkohols von mechanisch niedergerissenen 
Chininsalzen anderer Saccharine befreit. Das spezifische 
Drehungsvermogen der Mischkrystalle, welche bei 165 
bis 166° schmolzen, wurde regelmaBig bei — 113° ge- 
funden; und das hieraus mittelst Bariumhydroxyds usw. 
gewonnene, selbst in der Kalte leicht bewegliche, farb- 
lose Olgemisch gab einmal [a]f>° = + 39,56°, und ein 
anderes Mai [a]o = + 42,2°. Hochstwahrscheinlich liegt 
ein Gemisch gleicher Teile d-Erythro- und l-Threo-l,4-di- 
oxyvalerolacton vor, denn das mit der berechneten Menge 
n / 10 -Natriumhydroxyd behandelte Lactongemisch und so 
erhaltene Gemisch der Natriumsalze, C 5 H 9 0-Na, gab 
[«]r>° = — 3,15°; das Natriumsalz der l-Threo-l,3,4-trioxy- 
valeriansaure mul3 namlich [«]d = — 23,76° geben, wah- 
rend das spezifische Drehungsvermogen des entsprechen- 
den d-Erythrosalzes annahernd bei + 20° liegen wird. 

Ein mit 6g Lactongemisch, [a]b° = +42,2°, und 
24,3 g Salpetersaure, spezifisches Gewicht 1,21, bei 50° 
wahrend 48 Stunden ausgefiihrter Oxydationsversuch gab, 
bei darauffolgender direkter Behandlung mit viel Wasser, 
Calciumhydroxyd usw., keine in Wasser schwer loslichen 
Kalksalze ; die deshalb in gewohnter Weise mit Alkohol 
gef allten und im Vakuum getrockneten Kalksalze, 6,52 g, 
enthielten 17,3 Proz. Calcium und gaben dann, bei der 
Umsetzung mit Oxalsaure, Behandlung mit Chinin usw., 
im ganzen 7,35 g in kaltem Wasser schwer losliche 
Chininsalze, woraus zweifellos nach Kiliani 1 ) die 
Meso- und 1-1, 3-Dioxyglutarsauren zu gewinnen waren. 
Wie schon erwahnt, ist aber nun gerade in der letzten 
Zeit die Trennung und Eeindarstellung der beideu C 6 - 

') Vgl. Anmerkung S. 24. 
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Metasaccharine mittelst Brucins gelungen. Hier ist aber, 
im Gegensatz zu dem entsprechenden Yersuche mit 
1-Arabinose, das l-Threo-l,4-dioxyvalerolacton aufierst 
schwierig in grofierer Menge rein zu erhalten, wahrend 
nmgekehrt die Isoliernng des reinen Lactons der d-Erythro- 
1, 3, 4-trioxy valeriansaure eine verhaltnismafiig leichte Auf- 
gabe ist. Das Brucinsalz der zuletzt genannten Saure 
besitzt [ajo ungefahr — 20° (noch nicht exakt fest- 
gestellt), schmilzt iiber 200° und ist selbst in 30 Tin. 
kochenden absoluten Alkohols auBerst schwer loslich; 
das Brucinsalz der l-Threo-l,3,4-trioxyvaleriansaure 
schmilzt bei 160°, gibt [«]f,° ungefahr - 34° und lost 
sich leicht in 6 Tin. heifien absoluten Alkohols. Obwohl 
man hiernach eine leichte Trennung des Lactongemisches 
mittelst der Brucinsalze erwarten konnte, so bilden die- 
selben tatsachlich miteinander eine ganze Eeihe von 
Mischkrystallen , deren Schmelzpunkte zwischen 145 bis 
200° und deren spezifischen Drehungsvermogen zwischen 
— 32° und — 22° liegen. Man muB sich deshalb be- 
gniigen, durch monate.lang dauernde fraktionierte Krystalli- 
sationen die Spaltung in zwei Fraktionen moglichst 
weit zu vollenden, deren eine zwischen 190 — 200° 
schmilzt und [«]i)° zwischen — 21,5° und — 24° gibt 
und deren andere zwischen 145 — 160° schmilzt und ein 
spezifisches Drehungsvermogen von — 32° bis — 34° be- 
sitzt. Dabei ist ferner auch noch ganz besonders darauf 
zu achten, daJ3 kein freies Brucin 1 ) in den einzelnen 
Fraktionen vorhanden ist. 

Bei der Uberfuhrung der beiden Fraktionen in die 
i'reien Lactone, darauffolgender Behandlung mit Phenyl- 
hydrazin und Alkohol, Impfen usw., gelingt es dann 
leicht, durch Umkrystallisieren die beiden Saurephenyl- 
hydrazide in vollig reinem Zustande zu erhalten; es bleibt 
deshalb nur noch iibrig, im nachsten Herbste, hieraus 
die reinen Lactone, bzw. die reinen Brucin-, Chinin- 



') Vgl. Anmerkung S. 27. 
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Natriumsalze usw. darzustellen und deren optische Kon- 
stanten genau zu bestimmen. Es gaben so z. B. 11,4 g 
d-Erythro-l-threo-l,4-dioxyvalerolactongemisch und 24 g 
Brucin I, bzw. 24,55 g Lactongemisch und 73 g Brucin 
II, folgendes Besultat. 

Fersuch I. Die erste Umkrystallisation des Salz- 
gemisches aus 6 g Wasser und 60 ccm Alkohol lieferte 
21,62 g Krystalle (a) Schmelzp. 160—180°, welche in 
300 ccm Alkohol aufgelost zuerst 6,94 g, Schmelzp. 180 
bis 190°, und dann 5,24 g einer zweiten Fraktion, 
Schmelzp. 185 — 187°, abschieden. Das urspriingliche 
alkoholische Filtrat von (a) gab, beim Abdestillieren unter 
vermindertem Drucke, 28 g Salze, die in 100 ccm Alkohol 
aufgelost 11,88 g Krystalle, Schmelzp. 185—192°, ab- 
schieden. Auf diese Weise hat man nun zunachst eine 
Zerlegung in 23,78 g zwischen 180^ — 192° schmelzende 
und in 18,65 g gummiartige in Alkohol, leicht losliche 
Salze (s. u.) erreieht. Die weitere Umkrystallisation der 
hochschmelzenden Salze aus 4 g Wasser und 70 ccm 
Alkohol gab 7,65 g derbe, aus Prismen bestehende 
Krusten, Schmelzp. 190 — 200°; diese lieferten endlich 
beim AuflSsen in 4,5 g Wasser und 50 ccm Alkohol, 
namentlich beim Kratzen und nach zweitagigem Stehen- 
lassen, 5,72 g rohes d-erythro-l,3,4-trioxybuttersaures 
Brucin in der Form eines weiBen Pulvers, ^Schmelz- 
punkt 200—202°, [«]f>° = - 22,71°. Das hieraus mittelst 
Bariumhydroxyds gewonnene Eohlacton, 1,18 g (Ather- 
auszug), zeigte [«]&" = + 54,8° und gab bei der Be- 
handlung mit 2,89 g Chinin usw. 4,85 g Chininsalze; 
diese bedurften 80 ccm kochenden Alkohol bis zur Losung. 
Beim Abkiihlen schied sich dann das d-erythro-l,3,4-tri- 
oxyvaleriansaure Chinin in glanzenden Nadeln 3,05 g, vom 
Schmelzp. 172°, ab; die eingeengte Mutterlauge gab noch 
0,43 g ebenso reines Salz. Das spezifische Drehungs- 
vermogen wurde als — 104° bestimmt: d. h. 1,0119 g 
und 24,3090 g Wasser gaben [a] im 1-dcm-Eohre Salz 
= -4,2°. 
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d- Erythro- 1,3,4- irioxyvaleriansaureph enylhydrazid. Die 
alkoholischen Mutterlaugen von dem oben erwahnten 
5,72 g rohen d-Erythro-C 5 -Brucinsalz gaben nun bei 
weiterem Umkrystallisieren aus 1 j i Tl. Vasser und 
10 Tin. Alkohol im ganzen noch 6,72 g rohes, zwischen 
190 — 200° schmelzendes d-Erythrosalz; dasselbe wurde 
zunachst in 1,4 g Lacton und dann, mittelst 3,4 g Chinin 
usw., in 3,8 g Chininsalz, Schmelzp. 172°, [k]1° = - 105,7°, 
iibergefiihrt. Die nun vereinigten Chininsalze, vom 
Schmelzp. 172°, im ganzen 7,28 g, lieferten dann mittelst 
Bariumhydroxyds usw. 1,93 g rohen d-Erythrolactons. 
Ein homogenes Gemisch von 0,64 g dieses Lactons mit 
je 0,65 ccm Phenylhydrazin und Alkohol erstarrte in 
ganz kurzerZeit vollstandig; man erhielt, nach 24Stunden 
und nach Zusatz von kaltem Essigather usw., 0,88 g 
Rohhydrazid vom Schmelzp. 140 — 145°. Die Substanz 
loste sich in 10 ccm heiBem Alkohol und es schieden 
sich rasch 0,68 g durchsichtige, konzentrisch gruppierte 
Nadelchen ab, welche nach 5 stiindigem Stehen, Zusatz 
von 100 ccm Athylacetat usw. abfiltriert wurden. Das 
Hydrazid schmilzt bei 150° und zeigt [«]f>° = + 9,38°, 
d. h. 0,3971 g Substanz und 9,6477 g Wasser gaben [a] 
im 1-dcm-Eohre = +0,375°. Hiernach liegt zweifellos 
der Antipode des aus 1-Arabinose erhaltenen 1-Erythro- 
hydrazids (s. o.) vor. Die Substanz ist ebenfalls aufierst 
schwer selbst in kochendem Essigather loslich, gibt aber, 
wie schon erwahnt, beim Mischen mit einer gleichen 
Menge des Antipoden kein wahres, sondern ein bei 130° 
schmelzendes Kacemat. 

0,2076 g gaben 0,4202 C0 2 und 0,1272 HjO. 

Ber. fur C n H 16 N 2 4 Gef. 

C 55,00 55,20 

H 6,67 6,81 

Meso-1, 3-dioxyglutarsaure, 



OHH OH 

I I I 

I I i 

H H H 



COOH — \ 1 j— COOH , 
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nits rohem d-Erytltro-l,4-dioxyvaleTolacton Der oben er- 
wahnte zweite Trennungsversuch mit 24,55 g d-Erythro- 
l-threo-C 6 -lactongemisch und 73 g Brucin wurde bis jetzt 
nur soweit fortgesetzt, bis geniigend rohes d-Erythro- 
Brucinsalz fiir einen Oxydationsversuch vorhanden war. 
Das nach einmaligem Losen in Alkohol usw. zuriick- 
gewonnene Salzgemisch, 110 g, wurde zunachst mit 
600 ccm absolutem Alkohol digeriert, bis das noch un- 
gelost bleibende Salz in ein weiBes Pulver zerfiel. Man 
erhielt, nach dem Abkiihlen usw. 53,9 g Krystallpulver, 
Schmelzp. 170—190°, [a\l° = -27,3°; die Umkrystalli- 
sation aus 20 g Wasser und 250 ccm Alkohol, unter Impfung 
mit d-Erythrosalz, gab dann rasch, innerhalb 24 Stunden, 
21,21 g Salze, Schmelzp. 190-200°, [«]&• = - 24,9°, 
woraus dann endlich, beim Losen in 10 g Wasser und 
100 g Alkohol, 16,35 g rohes d-Erythrosalz, Schmelzpunkt 
198—200°, [a]f>° = - 23,2°, gewonnen wurde; dasselbe 
wurde mit 4,96 g eines ahnlichen Praparats [u}V = — 21,81 ° 
aus Versuch I vereinigt. Das hieraus mittelst Barium- 
hydroxyds usw. gewonnene rohe d-Erythro-l,4-dioxy- 
valerolacton, 4,82 g, wurde nun mit 20 g Salpetersaure, 
spezifisches Gewicht 1,21, gemischt und 36 Stunden 
lang zwischen 45° und 50° erhitzt. 10 ccm des direkt 
mit Wasser zu einem Liter verdiinnt en Reaktionsgemisches 
nahmen 18,73 ccm n / 10 -Alkali bis zur Neutralisation auf: 
der Rest, mit 3,5 g gepulvertem Calciumhydroxyd 4 Stun- 
den lang gekocht, lieferte 1,94 g unloslichen Calcium- 
oxalat und beim starken Einengen des Filtrats im ganzen 
0,74 g des sehr schwer loslichen Calciummeso-l,3-dioxy- 
glutarats. Letzteres verlangte beim Digerieren auf dem 
kochenden Wasserbade ungef ahr einen Liter Wasser bis 
zur vollstandigen Losung: es wurden nach dem Sattigen 
mit Kohlendioxyd, Kochen, Eindampfen usw. schlieUlich 
wieder 0,51 g Kalksalz in schweren Krystallen zuriick- 
gewonnen. Diese gaben dann, nach langerem Digerieren 
mit Wasser und 0,290 g krystallisierter Oxalsaure, Ab- 
destillieren des Wassers bei vermindertem Drucke, Auf- 

Annalen der Chemie 376. Band. 4 

FreiesBuch(2012) 



50 Nef, 

nahme in heifiem Ather und darauffolgendes Einengen 
zu einem kleinen Volumen 0.18 g Meso-1.3-dioxyglutar- 
saureindurchsichtigen.tafelartigenKrystallen, diezwisehen 
120 und 130° unter Wasserverlust schmolzen. dann aber 
sofort wieder erstarrten, urn dann erst gegen 170° noeh- 
mals in den fliissigen Zustand iiberzugehen. 

Die Analyse zeigt ferner auch, da6 die Lactonsaure. 
C 5 H 6 5 . schon bis zu etwa 50Proz. mit der freien Di- 
oxyglutarsaure gemischt war. 

0,1789 g gaben 0,2563 C0 4 und 0,0763 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H 8 6 , C B H„0 5 Gef. 

C 36,59 41,10 39,07 

H 4,88 4,11 4,74 

Vergleicht man nun die oben erwahnten Eigen- 
schafteD der Saure mit denen einer optisch inaktiven 
Meso-l,3-dioxyglutar saure, welche Kiliani seit mehr wie 
20 Jahren in den Handen gehabt hat, so ist vollige Uber- 
einstimmung vorhanden; zu erwahnen ist schliefilich nur 
noch, daB Kiliani bei der Analyse der Saure, Schmelz- 
punkt 106° aufwarts, zuerst 1 ) Zahlen fur C 5 H 8 6 , dann 
fur (C 5 H 6 6 ),,H 2 2 ) und endlich 3 ) fur die Lactonsaure 
C 5 H 6 5 erhielt. Dabei erhohte sich auch der angegebene 
Schmelzpunkt zuerst auf 164 — 165 ° und endlich bis auf 168 °. 

/- Threo -1,3,4- trioxyvaleriansaurephenylhydrazid. Die 
oben erwahnten, aus Versuch I gewonnenen, gummiartigen, 
leicht in Alkohol loslichen Brucinsalze, 18,65 g, wurden 
nun zunachst in Wasser gelost und die waBrige Losung 
nach einstlindigem Kochen fiinfmal mit Benzol extrahiert 
und dann sorgfaltig in einem niemals hoher als 50° er- 
hitzten Bade bei 20 mm Druck abdestilliert. Die zuriick- 
bleibenden krystallinischen Salze gaben nun beim Losen 
in 50 com Alkohol und langerem Stehen 10,94 g Krystalle 
vom Schmelzp. 155 — 160°, welche nochmals in 5 g Wasser 
und 60 ccm Alkohol aufgelost sehr langsam 4,62 g fast 



') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2517 (1885). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2675 (1905). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1240 (1907). 
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reines l-threo-l,3,4-trioxyvaleriansaures Brucin, Schmelz- 
punkt 145— 150 °, [«]f.° = - 34,07°, in durchsichtigen, kon- 
zentrisch gruppierten, flachen Prismen abschieden; die 
Mutterlaugen gaben endlich 1,33 g niehr eines ahnlichen 
Salzes mit [«]f,° = — 33,47 °. Sie wurden deshalb ver- 
einigt und lieferten mit Bariumhydroxyd usw. 1,11 g 
l-Threo-l,4-dioxyvalerolacton (Atherauszug) mit [«]f>° = 
+ 42,5°. Das hieraus mittelst 2,72gChinin dargestellte 
Chininsalz schied sich beim Losen in 30 ccm heifiem Al- 
kohol groBtenteils ab; 2,14 g in voluminosen Nadeln. 
Schmelzp. 160-162°, [a]f>° = - 119,45°, d. h. 0,960 g Salz 
und 22,9890 g Wasser gaben [«] im 1-dcm-Rohr = - 4,84°. 
Das eingeengte Filtrat gab 0,50 g mehr ebenso reines 
Salz. Endlich lieferte das hieraus zuriickgewonnene 
Lacton, 0,8 g, beim Mischen mit je 0,8 ccm Phenylhydrazin 
und Alkohol nach 20 stiindigem Stehenlassen, Zusatz von 
kaltem Essigather usw. 1,1 g Rohhydrazid vom Schmelz- 
punkt 100 — 110°. Man erhielt dann die reine Substanz 
durch einmaliges Umkrystallisieren aus 90 ccm heifiem 
Athylacetat; 0,79 g schneeweifie voluminose Nadeln vom 
Schmelzp. 110— 112° und mit [«]i° = - 25,43 °, d. h. 
0,3721 g Hydrazid und 9,0081 g Wasser gaben [a] im 
1-dcm-Rohr = -1,02°. 

0,1953 g gaben 0,3948 C0 2 und 0,1186 H 2 0. 

0,2069 g „ 21,6 trocknen N 2 bei 22,25° und 730mm Dmck. 

Ber. fur C n H 16 N 2 4 Gef. 

C 55,00 55,12 

H 6,67 6,76 

N 11,67 11,65 

dl-threo-l,3,4-trioxyvaleriansaures Phenylhydrazid. Die 
soeben mitgeteilten Eigenschaften des l-Threo-l,4-dioxy- 
valerolactons bzw. seine Derivate — des l-threo-1,3,4- 
trioxyvaleriansauren Brucins, Chinins bzw. des Phenyl- 
hydrazids — beweisen vollstandig, dafi in demselben ein 
Antipode des aus 1-Arabinose in analoger Weise er- 
haltenen d-Threo-l,4-dioxyvalerolactons vorliegt. Eine 
weitere Bestatigung hierfiir bietet die Isolierung des 

4* 
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racemischen Hydrazids. Ein Gemisch von je 0,1 g d-Threo- 
Tind l-Threo-l,3,4-trioxy valeriansaurephenylhydrazid wurde 
in Wasser gelost und dann iiber Schwefelsaure im Va- 
kuum von Wasser befreit. Das gut getrocknete und 
zerriebene Pulver schmolz unter vorheriger Erweichung 
bei 130°, loste sich leicht in 1 ccm heifiem Alkohol auf, 
erstarrte aber sehr bald zu einem Kuchen von volumi- 
nosen Nadeln; nach Zusatz von 5 ccm Essigather usw. 
erhielt man 0,14 g Saurehydrazid vom Schmelzp. 128—130° 
zuriick. Es bildet sich also in diesem Falle im Gegen- 
satz zu dem entsprechenden dl-Erythrohydrazid (s. o.) 
ein wahres Eacemat, da sich nicht nur der Schmelzpunkt 
erheblich erhoht, sondern auch die Loslichkeit bedeutend 
verringert. 

IV. d-Galaktose und 8fach normale Natronlauge. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, entstehen aus 

d-Galaktose unter den soeben genannten Bedingungen 

sehr viel dl-Milchsaure und dl-l,3-Dioxybuttersaure und 

vier optisch aktive C 6 -Saccharinsauren; es konnte hier 

mit besonderer Scharfe festgestellt werden, daB sich 

keine Spur der beiden stark rechtsdrehenden 1-Threo- 

und d-Erythro-l,4-dioxyvalerolactone bildet, woraus zu 

schlieBen ist, daJS keine Spaltung des 1,2-Dienols der 

d-Galaktose 

H H OH 

CHOH=COH j J 1 CH 2 OH , 

OH OH H 

in Oxymethylen und d-Lyxose stattgefunden hat, welch 
letztere dann selbstverstandlich dieselben C 5 -Metasaccha- 
rine wie 1-Xylose geben miiBte. Wohl aber trat hier 
wie in alien anderen Fallen eine geringe Bildung von 
alien denkbaren und deshalb optisch inaktiven C B -Meta- 
und C 6 -Meta- und Isosaccharinsauren ein — durch Ver- 
einigung der Spaltungsstucke, Oxymethylen, Diose, Triose 
und Tetrose — , wodurch die an und fur sich schon 
schwierige Trennung der Isomeien ganz bedeutend er- 
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schwert wird. Ich habe schon friiher betont, 1 ) daJS 
d-Galaktose bzw. die sieben anderen Glieder dieser Eeihe 
bei der Behandlung mit Atzalkalien unter Beibehaltung 
derselben Konzentration eine auffallend viel geringere 
Menge d 1-Milchsaure als d-Glucose usw. liefert. Umge- 
kehrt entsteht aber deshalb aus der d-Galaktosereihe urn 
so mehr dl-l,3-Dioxybuttersaure. Das 2,3-Dienol dieser 
Eeihe zerfallt namlich in weit grCBerem Maflstabe in je 

1 Mol. Diose und Aldotetrose, als das entsprechende 
2,3-Dienol der d-Glucosereihe; das 3,4-Dienol der a- und 
/3-d-Glutose zerfallt dagegen ganz bedeutend leichter in 

2 Mol. Glycerinaldehyd als dasjenige der beiden d-Galtosen, 
wodurch die im ersteren Falle viel grofiere Menge ge- 
bildeter d 1-Milchsaure verstandlich wird. Aus genau 
denselben Griinden erhalt man deshalb aus d-Glucose usw. 
mit Fehlingscher Losung u. a. dgl. m. ungleich viel mehr 
dl-Glycerinsaure und weniger Glykolsaure und optisch 
aktive Trioxybuttersauren, als bei der Anwendung von 
d-Galaktose. 2 ) 

Ich habe nun in der friiheren Abhandlung irrtiim- 
licherweise ein in Ather losliches Saccharin, welches ein 
Brucinsalz vom Schmelzp. 193 — 194° und ein bei 125° 
schmelzendes Phenylhydrazid gab, als Parasaccharin an- 
gesehen 3 ); es lag offenbar dl-1-Oxybutyrolacton vor. 

Ferner stellte es sich sehr bald bei der weiteren 
Untersuchung heraus, daB das von mir damals neben 
«-d-Galaktometasaccharin, Schmelzp. 144°, aus d-Galak- 
tose und starker Natronlauge erhaltene und ganz richtig 
als /9-d-Galaktometasaccharin*) aufgefafite Lacton mit 
Kilianis Parasaccharin identisch ist. Metasaccharin 
und Parasaccharin sind hiernach Eaumisomere und nicht 
Strukturisomere; sie verhalten sich zueinander wie 
d-Mannon- und d-Gluconsaure und es bleibt deshalb nur 



') Diese Annalen 357, 300 (1907). 

2 ) Anderson, Amer. ohem. Journ. 42, 402—406 (1909). 

3 ) Diese Annalen 357, 311 (1907). 

4 ) Diese Annalen 357, 304 (1907). 
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noch festzustellen (s. u.), welche von den beiden von niir 
friiher fiir a- und /S-d-Galaktometasaccharinsauren an- 
gegebenen Eaumformeln 

OH H H OH 
COOH— \ ! ! ! — CH 9 0H 



I ! 
H H OH H 



und 



H H H OH 

COOH — | 1 j j — CH 2 OH , 

OH H OH H 

dem Meta- bzw. dem Parasaccharin zugeschrieben werden 
mufl. 

Hierdurch verschwinden nun die Parasacharine, d. h. 
die vier a-w-Oxyathyltrioxybuttersauren 1 ) 

CH 2 — CH 2 OH 

I 
COOH-COH-CHOH— CH 2 OH, 

* * 

aus der Literatur; die 3-Ketohexosen geben hiernach 
mit Atzalkalien iiberhaupt nur Saccharinsauren, d. h. 
«-methylierte Tetraoxyvaleriansauren, 

COOH— COH— CHOH— 0H0H-CH 9 0H , 
I 
CH 3 

und, wie es sich durch die weitere Untersuchung zeigte, 

auch nur dann, wenn das angewandte Alkalihydroxyd 

ganz verdiinnt ist. Bei der Anwendnng von normalem 

bis 8fach normalem Metallhydroxyd spalten sich die 

3-Ketohexosen wohl vorzugsweise neben der Buckwand- 

lung in 2-Keto- und Aldohexosen, in Diose, Glycerin- 

aldehyd und Aldotetrosen und geben deshalb keine Spur 

einer «-methylierten Pentonsaure. 

Endlich miissen die beiden 2-Ketohexosen der d-Galak- 

tosereihe, sowie die zwei 2-Ketohexosen der d-G-lucose- 

reihe bei der Behandlung mit Atzalkalien dieselben zwei 

Isosaccharinsauren 2 ) der Bechtsreihe, a-Oxymethyl-1- 

») Diese Annalen 357, 309 (1907). 
2 ) Diese Annalen 357, 306 (1907). 
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threo-1, 3,4-trioxyvaleriansaure 

CH 2 OH H OH 
COOH — [ j 1 CH 2 OH , 

OH H H 
und K-Oxymethyl-d-ery thro-1, 3, 4-trioxy valeriansaure 

OH H OH 
COOH — j j 1 CH 2 OH 

CH 2 OH H H 
geben. Diese werden nun erfahrungsgemaB l ) ganz ahn- 
liche Derivate liefern wie die Muttersubstanzen, 1-Threo- 

') Man vergleiche die Eigenschaften verschiedener Derivate 
der neulich von Spoehr, Amer. chem. Journ. 43, 235, 245 (1910), 
entdeekten a-Oxymethyl-d-arabonsaure mit denen der entsprechenden 
d-Arabonsaure-Abkommlinge. Das analoge a-Oxymethyl-d-lyxon- 
siiurelacton ist nun gerade in der letzten Zeit von Hrn. Lucas im 
hiesigen Laboratorium in groBer Menge bei der Oxydation einer 
alkalischen Losung von d-Galaktose mit Luft erhalten worden; 
Krystalle aus Essigather vom Schmelzp. 107—108°, [a]!, = + 82,3°. 
Das Brucinsalz krystallisiert aus 95 prozentigem Alkohol in durch- 
siehtigeu flachen Nadeln, Schmelzp. 166°, [a]£° =- 27,6°. Das 
Chininsalz ist leicht in kaltem Wasser loslich, schmilzt bei 162° 
und gibt [aJI, = — 107,5°. Das Phenylhydrazid krystallisiert aus 
heifiem Alkohol in schweren Krystallen, Schmelzp. 162°, [a~\y = 
— 11,06°. Die von Kiliani aus Lavulose und Cyan wasserstoff dar- 
gestellte Lavulosecarbonsaure [Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3066 (1885); 
19, 1914 (1886); 23, 449 (1890)] muB die Eaumformel 

OH H . OH OH 
COOH— j 1 1 j — CH 2 OH , 

OH 2 OH OH H H 

d. h. einer a-Oxymethyl-d-gluconsaure, besitzen, weil das Brucinsalz, 
das Phenylhydrazid und noch andere Derivate nach noch nicht ver- 
offentliehen Versuchen des Hrn. Kose durchaus dem Brucin-5- 
Gluconat usw. gleicht. Die einzige andere mogliche Raumformel 
einer «-Oxymethyl-d-mannonsaure ist ausgeschlossen, weil die ent- 
sprechenden d-mannonsauren Abkbmmlinge auffallend verschieden 
von denen der Gluconsaure sind. Ubrigens hat auch noch Hr. Kose 
sehr sorgfaltig nach einer solchen zweiten Lavulosecarbonsaure ge- 
sucht, aber ohne Erfolg, woraus zu schlieBen ist, daB die Blausiiure 
durchaus asymmetrisch von der Lavulose aufgenommen wird [vgl. 
diese Annalen 357, 231—232, 305 (1907)]. 
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und d-Erythro-l,4-dioxyvalerolactone, die aus 1-Xylose 
und 8fach normaler Natronlauge (s. o.) erhalten worden 
sind. Das langst bekannte und von Kiliani 1 ) genau 
untersuchte #-d-Isosaccharin, Schmelzp. 94°, [«]r>° = + 63°, 
gibt nun (s. u.) ein bei 164° schmelzendes Brucinsalz, 
[«]d° = — 26,1°; das Kalium- bzw. Natriumsalz muB des- 
halb 2 ) schwach nach links drehen ; gefunden 3 ) [«]r>° = — 6,2 
und 6,1°. Das Phenylhydrazid krystallisiert in volumi- 
nosenNadeln, Schmelzp. 122°, [«]f,° = + 19,6°. Vergleicht 
man nun diese Konstanten mit denen der entsprechenden 
Derivate des l-Threo-l,4-dioxyvalerolactons, so ist die 
Ahnlichkeit> oft ganz auffallend; ich glaube deshalb, dafi 
es vollkommen gerechtfertigt ist, die Raumformel des 
#-Oxymethyl-l-threo-l,4-dioxyvaleroJaktons fiir das «-d- 
Isosaccharin anzunehmen. 

Das rohe, bis jetzt noch nicht vollig rein isolierte 
und als /3-d-Isosaccharin angesehene Lacton (s. u.) ist 
nun ebenfalls rechtsdrehend, [or]" = annahernd + 6°, gibt 
ein ziemlich stark nach rechts drehendes und in Wasser 
leicht losliches Calciumsalz, und namentlich auch, gerade 
wie d-Erythro-l,4-dioxyvalerolacton, ein sehr hoch, iiber 
200°, schmelzendes, in Nadeln krystallisierendes und 
aufierst schwer, selbst in kochendem Alkohol, losliches 
Brucinsalz, [a\i> = ungef ahr —20 bis —21°. Im Gegensatz 
zu dem entsprechenden, ganz besonders charakteristischen 
Salze des a-d-Isosaccharins ist nun das Chininsalz des 
/S-d-Isosaccharins in kaltem Wasser und Alkohol bzw. das 
Calciumsalz ebenfalls in kaltem Wasser leicht loslich; 
eine Trennung eines Gemisches beider Substanzen lafit 
sich daher auf zweierlei Weise erreichen. 

Das /9-d-Iso saccharin ist auf folgende Weise entdeckt 
worden: beim Auskochen der rohen, aus Hexosen mittelst 
Kalks, Bariumhydroxyds bzw. normalen bis 8 fach 



») Ber. d. d. chem. G-es. 18, 631, 2514 (1885). 
2 ) Vgl. Anm. 1 S. 18. 

s ) Ekenstein, Jorissen und Eeicher, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 21, 384. 
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normalen Natriumhydroxyds erhaltenen Fraktionen von 
1, 3-dioxybuttersaurem Brucin, Schmelzp. 175 — 195°, mit 
10 Tin. Alkohol blieb immer eine kleine Menge Salz un- 
gelost. Dasselbe krystallisierte aus 10 Tin. 95 prozentigem 
Alkohol in derben, wie Holzfasern anssehenden Nadeln, 
Schmelzp. 181°, [«]f> = — 22,45°; es wurde jahrelang flir 
ein einheitliches Salz angesehen, besteht aber einfach 
aus einem sehr bestandigen Gemische der Brucinsalze 
von a- und /9-d-Isosaccharin, welches, ganz analog einem 
ahnlichen Gemisch von 1-threo- und d-erythro-l,3,4-tri- 
oxyvaleriansaurem Brucin (s. o.), wenn iiberhaupt, nur 
mit der grofiten Schwierigkeit durch Umkrystallisieren 
in die Komponenten gespalten werden kann. Das hierin 
vorhandene «-Isosaccharin laBt sich nun selbstverstand- 
lich auf zwei Wegen, d. h. durch Uberfiihrung in die 
Kalk- bzw. die Chininsalze, grofitenteils beseitigen; die 
Mutterlaugen gaben dann das rohe /9-Isosaccharin mit 
den soeben kurz angegebenen Eigenschaften. 1 ) Die Ahn- 
lichkeit der bis jetzt untersuchten Derivate mit den ent- 
sprechenden des d-Erythro-l,4-dioxyvalerolactons ist nun 
so auffallend, dafi ich mich fiir berechtigt halte, dieses 
Saccharin als «-Oxymethyl-J-erythro-l,4-dioxyvalerolacton 
anzusehen. Die Bichtigkeit dieses Schlusses wird ferner 
auch noch deshalb sehr wahrscheinlich, weilKiliani bei 
der Oxydation eines moglichst vollstandig von «-d-Iso- 
saccharin befreiten Saccharinsauregemisches mit Salpeter- 
saure immer noch eine erhebliche Menge der dreibasi- 
schen Saure (s. o.), 

H OH 

(COOH) 2 =COH— j j— COOH , 

H H 



') Die Substanz soil selbstverstandlich im nachsten Herbste 
vollig rein dargestellt und genau untersucbt werden; sie wird sich 
voraussichtlieh in viel groBerer Menge aus Milcbzucker bzw. Maltose 
mittelst Caleiumhydroxyds bilden. Ferner ist zu erwarten, daB das 
Phenylhydrazid annahernd bei 150° schmelzen und aus Alkohol 
sehr schon krystallisieren wird. 
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erhielt; 1 ) sie kann selbstverstandlich nur noch ans /9-d- 
Isosaccharin entstehen. 

Der Versuch nun mit d-Galaktose und 8fach nor- 
maler Natronlauge ist dreimal ausgefuhrt und es sind 
dabei im ganzen 600 g Zucker angewandt worden. 

100 g d-Galaktose lieferten neben wenig Zuckerharz 
ungefahr 10 g «-d-Galaktometasaccharin, 5 — 10 g /3-d- 
Galaktometasaccharin, 5 g a- und /?-d-Isosaccharin, 2 bis 
4 g synthetisch gebildete, optisch inaktive C 6 - und C„- 
Saccharine und eine sehr groBe Quantitat, 40—45 g, 
dl-Milchsaure und dl-1-Oxybutyrolacton; hatten sich nun 
auch die beiden stark nach rechts drehenden 1-Threo- 
und d-Erythro-l,4-dioxyvalerolactone, d. h. aus d-Lyxose 
durch Zerfall des 1,2-Dienols der d-Galaktose usw., bei 
der Eeaktion gebildet, so miiMen, nach den entsprechen- 
den Erfalirungen mit 1-Xylose (s. o.), die C 3 ,C 4 -Saccharin- 
sauren, welche aus 50 prozentigen waMgen Losungen 
mittelst Athers ausgezogen werden, sicher eine Kechts- 
drehung zeigen. Der dritte Versuch mit 200 g d-Galaktose 
wurde deshalb mit ganz spezieller Sorgfalt von diesem 
Standpunkte aus — aber mit negativem Eesultat — 
durchgefuhrt. 

Zahlreiche Versuche, das C 3 ,C 4 ,C 5 - bzw. das C 3 ,C 4 ,C 6 - 
Saccharinsauregemisch durch Ausziehen mit kaltem und 
heiBem Ather bzw. dann mit Essigather usw. in drei 
Fraktionen, a) von C 3 ,C 4 -Saccharinsauren, b) von C 5 -Meta- 
bzw. C 8 -Isosaccharinen, c) von C 8 -Metasaccharinen, zu 
zerlegen, zeigten nun — namentlich zuletzt mit Hilfe 
des Polariskops — , dafi eine scharfe Trennung hierdurch 
niemals erreicht werden kann. Jede Fraktion besteht 
immer aus einem Gemische aller vorhandenen Saccharine; 
nur die relative Menge derselben ist verschieden, d. h. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2650 (1908); 42, 2605 (1909): die 
von Kiliani bei einer ahnlichen Oxydation erhaltene und als neu 
angesehene 1,3,4-Trioxyadipinsa.ure, Schmelzp. 159 — 160°, [«]d = 
+ 17, 7°, kann nacli weiter unten mitzuteilenden Beobachtungen 
nur als unreine ot-d-Galaktometasaceharonsaure betrachtet werden. 
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der atherische Auszug ist reich an C 3 ,C 4 -Sauren, der 
kalte Essigatherauszug reich an C 5 -Meta- bzw. C 6 -Iso- 
saccharinen, und endlich befinden sich die C 6 -Meta- 
saccharine vorwiegend in dem beim Digerieren mit wenig 
Essigather in der Kalte sich ausscheidenden Teile. Von 
ganz speziellem Vorteile hat sich aber dennoch das Ver- 
faliren gezeigt, die von heiBem Ather aufgenommenen 
Saccharine in dem gleichen Gewicht Wasser aufzulosen 
und dann 20mal mit Ather auszuziehen; es gelang nur 
auf diese Weise, eine verhaltnismaBig gute Trennung der 
C 3 ,C 4 -Sauren von den C 5 -Metasaccharinen zu erreichen. 
Ferner zeigten drei mit der groBten Sorgfalt und mog- 
lichst gleichmaBig ausgefuhrte Versuche mit je 5 g Sub- 
stanz in 10 g Wasser, daJB bei 20 maligem Ausziehen mit 
Ather d-Threo-l,4-dioxyvalerolacton bis zu 26 Proz., a- 
d-Isosaccharin zu 20 Proz. und /?-d-Dextrometasaccharin 
nur bis zu 6 Proz. von Ather aufgenommen wird. Eine 
Losung von 5 g «-d-Saccharin (s. u.), Schmelzp. 160°, in 
20 g Wasser, ebenso mit Ather ausgezogen, enthielt noch 
4 g Substanz, mithin wurden 20 Proz. mittelst Athers ent- 
zogen. Wie man sieht, gehen alle hoheren Saccharine 
aus wafiriger Losung in den Ather hinein, aber, wie sich 
zeigte, in weit kleinerem MaBstabe als bei der direkten 
Anwendung von Ather auf das von Wasser befreite 
Saccharinsauregemisch. Endlich hat es sich oft als 
sehr vorteilhaft gezeigt, die noch in geringer Menge 
vorhandenen C 3 ,C 4 -Sauren durch tagelang fortgesetztes 
Eindampfen der waBrigen Losungen — selbstverstandlich 
unter ofterem Zusatz von Wasser — zu verfliichtigen. 

Erster Fersvch. Das rohe, aus 100 g d-Galaktose usw. 
gewonnene Salzgemisch lieferte nach zweimaligem Dige- 
rieren unter gutem Umschiitteln mit je 2 Litem Ather 
47,6 g leicht bewegliche Ole I; nachheriges Ausziehen 
mit Alkohol gab noch 42 g Saccharine, welche mittelst 
heiBen Essigathers in 23,65 g losliche Ole und in 18,55 g 
Kiickstand zerlegt wurden. Die Acylierung des letzteren 
lieferte nach der Hydrolyse neben 10 g in Ather unlos- 
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loslichem Kochsalz und Zuckerharz 10,4 g harzfreie 
C 6 -Saccharine zuriick. Der Essigatherauszug, 23,65 g, 
gab beim Digerieren niit einem halben Liter Ather 6,6 g 
mehr in Ather losliche Ole, also im ganzen 54,2 g I; der 
unlosliche Teil, 17,05 g, war nun mit Krystallen durch- 
drangt nnd lieferte nach dem Losen in 10 ccm heiBeni 
Alkohol, Zusatz von ebensoviel Essigather, zweitagigem 
Stehenlassen usw. 3,86 g Krystallblatter von fast reinem 
a-d-Galaktometasaccharin, Schmelzp. 138 — 142°. Das 
Filtrat wurde nun mit der entacylierten Fraktion, 
10,4 g, vereinigt und deren Gesamtgewicht in gewohnter 
Weise als 22,8 g bestimmt. Weiteres Digerieren mit 
viel heifSem Ather bewirkte eine Zerlegung in 10,8 g 
Atherauszug II und in 12 g C 6 -Saccharine, welch letztere 
dann beim Losen in 8 ccm Alkohol, Zusatz von ebenso- 
viel Essigather usw. 2,94 g mehr «-Galaktometasaccharin 
vom Schmelzp. 138 — 142° abschied. Die Totalmenge des 
wirklich aus 100 g d-Galaktose usw. erhaltenen «-Meta- 
saccharins betrug deshalb 6,8 g, doch war zweifellos 
noch eine erhebliche Menge in den verschiedenen Aus- 
ziigen vorhanden, 1 ) so dafi die oben geschatzte Menge, 

1 Die Abscheidung des a-Metasaccharins aus dem in Ather 
unloslic.hen Saccharinsauregemische gelingt selbstverstiindlich auch 
durch die Uberfiihvung in die Kalksalze und die Abscheidung des 
schwer loslichen re-d-galactometasaccharinsaurenKalks (vgl. Kiliani, 
Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1652 [1893]; 37, 1196 [1904]) nach wochen- 
langem Stehenlassen der konz. waBrigen Lbsungen am besten durch 
Zusatz von ebensoviel Volumenteilen Alkohol; es bleibt aber dann 
immer noch a-Metasaccharin bei den leicht loslichen Kalksalzen 
zuriick. Obwohl sich nun auch das reine a-Galactometasaccharin 
aus heiBen alkoholischen Losungen beim Abkuhlen bzw. Eindampfen 
und Zusatz von Essigather fast giinzlich abscheidet, bleibt es bei 
Gegenwart anderev Saccharine oft in ganz erheblicher Menge in den 
Losungen zuriick. Absolut scharfe Trennungsmethoden fiir die 
Saccharine sind deshalb iiberhaupt kaum denkbar. Man muB zu- 
frieden sein, wenn man nach monatelang dauernden fraktionierten 
Umkiystallisationen usw. zu der Uberzeugung kommen kann, daB 
alle vorhandene Saccharine wirklich isoliert worden sind; ihre 
relative Menge laBt sich deshalb dann nur ungefahr schatzen, aber 
niemals exakt bestimmen. 
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10 g, jedenfalls nicht zu hoch ist. Das Alkohol-Essig- 
atherfiltrat gab nach nochmaliger Acylierung usw. 5,3 g 
Saccharine zuriick, woraus nach dem Losen in wenig 
Alkohol, Impfen nsw. kein «-Hetasaccharin mehr sich 
abscheiden liefi. Die darauffolgende Behandlung mit 
14,67 g Brucin lieferte dann beim Umkrystallisieren ans 
95 prozentigem Alkohol 4,7 g /2-d-galaktometasaccharin- 
saures Brucin, Schmelzp. 130 — 137°, in schweren derben 
Krnsten; die weitere Umkrystallisation der im Filtrate 
noch vorhandenen Brucinsalze gab dann iramer sehr 
langsam Mischkrystalle von u- und /i'-metasaccharinsauren 
Salzen (s. unten), deren Zerlegung in die Komponente 
durch weiteres Umkrystallisieren ummoglich ist. 

Da nnn ferner das /3-d-Galaktometasaccharin ganz 
bedeutend leichter in Ather, Essigather usw. loslich ist 
als das entsprechende «-Derivat, so enthielten die athe- 
rischen Ausziige I und II auch noch eine ganz bedeutende 
Menge dieser Substanz. Alle diese Umstande .machen 
deshalb die Schatzung des bei der Keaktion wirklich 
gebildeten /3-Galaktometasaccharins sehr unsicher; ich 
halte es daher fur sehr wohl moglich, da8 die beiden 
Galaktometasaccharine, ebenso wie die zwei C 5 -Meta- 
saccharine aus 1-Arabinose bzw. 1-Xylose in ungefahr 
gleichen Mengen entstehen. 

Die C 3 , C 4 -Saccharinsauren. Es wurde zuerst fest- 
gestellt, dafi eine scharfe Trennung der dl-Milchsaure von 
den iibrigen Saccharinen durch Behandlung einer athe- 
rischen Losung der acylierten Ole mit 10 prozentiger 
wafiriger Sodalosung J ) ohne Erfolg ist. Der Atherauszug I 
gab auf diese Weise nach der Hydrolyse usw. aus dem 
neutralen Anteile 13 g Saccharine A, und aus dem 
anderen in Soda loslichen Teile 37,6 g Sauren B zuriick; 
die ersteren lieferten dann mit 49,7 g Brucin usw. 34,6 g 
1,3-dioxybuttersaures Brucin, Schmelzp. 190—192°, wah- 
rend die B-Sauren im ganzen nur 25,3 g dl-Zinklactat, 



') Diese Annalen 357, 239—240, 309 (1907). 
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entsprechend 15,2 g freier Milchsaure, gaben; und das 
aus dem Filtrate mittelst Schwefelwasserstoffs usw. zuriick- 
gewonnene 01, 16,85 g, mit 66,93 g Brucin usw. digeriert, 
lieferte im ganzen 58,79 g rohes 1,3-dioxybuttersaures 
Salz, Schmelzp. 190 — 192°; der zweite Atherauszug, 10.4 g 
ebenso mit 34,5 g Brucin behandelt, gab 30,4 g rohes 
1,3-dioxybuttersaures Brucin, das zwischen 170—190° 
schmolz. 

Das nun aus den vereinigten Brucinsalzen, 123,79 g, 
mittelst Bariumhydroxyds usw. freigesetzte rone 1-Oxy- 
butyrolacton, 23,1 g, lieferte beim Mischen mit je 23 ccm 
Phenylhydrazin und Alkohol 15,68 g optisch inaktives, 
bei 128—130° scbmelzendes 1, 3-Dioxybuttersaurephenyl- 
hydrazid. Da die aus den gummiartigen , in Alkohol 
leicht loslichen Hydraziden mittelst Bariumhydroxyds usw. 
zuriickgewonnenen Saccharine bei der Dberfiihrung in 
die Brucinsalze zum Teil sehr hoch schmelzende und in 
heiBem Alkohol aufierst schwer losliche Salze, 7,7 g, 
Schmelzp. 200 — 215°, lieferten, wurde ein zweiter Versuch 
mit 300 g Galaktose, .und zwar mit folgendem Eesultate, 
ausgefiihrt. Die Hauptsaccharinmenge, 183,5 g, ursprling- 
lich von Ather gelost, wurde durch Schiitteln mit kaltem, 
dann mit heiBem Ather und durch Acylierung des noch 
ungelost bleibenden Teilsusw. in drei Fraktionen, 115 g a; 
34,15 g b; 17,95 g c, zerlegt. Der alkoholische Auszug, 
51 g, grofltenteils von Kochsalz befreit, gab nach der 
Acylierung usw. neben 20 g Zuckerharz 33,3 g C 6 -Saccha- 
rine, woraus sich mittelst Alkohol-Essigathers 13,9 g 
«-d-Galaktometasaccharin abschied; die noch in den 
Mutterlaugen vorhandenen Saccharine, 19,4 g d, wurden 
dann in gewohnter Weise auf /?-Metasaccharin ausge- 
arbeitet (s. unten). Die Fraktion a wurde nun zunachst 
durch zweimaliges Auflosen in Wasser und darauffolgen- 
des je 20maliges Extrahieren mit Ather in 46,7 g los- 
liche Ole und in 62,5 g in der waMgen Losung zuriick- 
bleibenden Saccharinen zerlegt; die ersteren Ole gaben 
dann im ganzen nur 22,6 g krystallisiertes Zinklactat, 
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wahrend die anderen zuerst durch viermaliges Digerieren 
mit je 400 cem Ather in 38,5 g in Ather losliche und in 
24,0 g unlosliche Saccharine gespalten und dann einzeln 
mit Phenylhydrazin und Alkohol behandelt wurden. Es 
schieden sich aber nur 1,3-Dioxybuttersaurephenjihydr- 
azid, 29,58 g, Schmelzp. 125—130°, aus der von Ather 
gelosten Fraktion ab; die aus den vereinigten alkoho- 
lischen Filtraten nach der Hydrolyse mit Bariumhydroxyd 
zuriickgewonnenen Saccharine, 44,8 g, wurden deshalb 
mit 159,9 g Brucin usw. behandelt und so endlich 72,75 g 
zwischen 178—200° schmelzendes 1,3-dioxybuttersaures 
Brucin erhalten; die oben erwahnte Fraktion b, 34,15 g, 
ebenso mit 124,9 g Brucin digeriert, gab 62,37 g mehr eines 
ahnliches Salzes, Schmelzp. 175 — 190°. Das nun aus den 
vereinigten Brucinsalzen, im ganzen 135,12 g, mittelst 
Bariumhydroxyds freigesetzte rohe 1-Oxybutyrolacton, 
23,3 g, wurde in 15 g Wasser gelost und durch 20maliges 
Ausziehen mit Ather in 11,4 g Ather losliche Ole und in 
9,25 g in dem "Wasser zuriickbleibende Saccharine zer- 
legt ; letztere wurden dann 48 Stunden lang unter Zusatz 
von Wasser usw. in offenen Schalen abgedampft, wodurch 
das Gewicht bis auf 6,3 g heruntersank; spezielle Ver- 
suche mit 6,5 g dl-Milchsaure zeigten, dafi diese Saure 
nach 22stiindigem Abdampfen sich bis 75 Proz. ver- 
fliichtigte, wahrend reines 1-Oxybutyrolacton, ebenso 
behandelt, schon nach 13 Stunden bis zu dreiviertel ver- 
schwunden war. Bei einer solchen Operation verfliich- 
tigen sich ubrigens auch die C 5 -Metasaccharine in ge- 
ringer Menge, die C 6 -Saccharine dagegen hochstens nur 
in ganz minimaler Quantitat. Die Titration von 0,315 g 
des oben erwahnten abgedampften Oles, 6,15 g, zeigte, 
dafi es sich ganzlich wie ein Lacton verhielt: es nahm 
in der Warme nur 24,56 ccm n / 10 -Alkali auf; der Best 
gab dann mit 18,4 g Brucin usw. 10,88 g Mischkrystalle 
von a- und /?-d-isosaccharinsaurem Brucin, Schmelz- 
punkt 180—200°. 

Die noch in den verschiedenen alkoholischen Mutter- 
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laugen in groBer Menge vorhandenen Brucinsalze wurden 
in gewohnter Weise in die freien Saccharine iibergefiihrt 
und diese dann mit den Fraktionen c und d vereinigt 
nnd 20 Stunden lang in wafiriger Losung abgedampft. 
wobei schlieBlich das Gewicht der zuriickbleibenden 
Saccharine 62 g betrug. Als nun diese mittelst Essig- 
athers in drei Fraktionen, A 24,9 g, B 12,55 g und 
C 24 g zerlegt wurden, gingen dennoch beim Losen von 
A in 20 g Wasser und darauffolgendem 20 maligen Extra- 
hieren mit Ather 9,6 g leicht bewegliche C 3 , C 4 -Saccharin- 
sauren in den Ather hinein; die wafirige Losung gab 
dann 13,9 g Saccharine A zuriick. 

Alle drei Fraktionen A, B und C wurden jetzt mit 
der berechneten Menge Brucin behandelt; die C-Fraktion 
lieferte zuerst eine groJ3e Menge des zwischen 130 bis 
137° schmelzenden /?-galaktometasaccharinsauren Brucins 
und dann zwischen 100—130° schmelzende Mischkrystalle 
von a- und /5-metasacharinsauren Salzen, die sich immer 
nur nach langerem Stehen und niemals vollstandig ab- 
scheiden. Die ersten Krystallfraktionen aus A und B 
schmolzen dagegen von 130 — 170°, 17,5 g bzw. 10,68 g, 
und enthielten offenbar neben /3-Galaktosalz Mischkry- 
stalle von a- und /3-d-isosaccharinsaurem Brucin; sie 
wurden deshalb vereinigt und eine Stunde lang unter 
BtickfluB mit 150 ccm Alkohol ausgekocht. Das ungelost 
bleibende Salz, 7,46 g, schmolz nun zwischen 170 und 180°. 

Ohne weitere Details bier anzugeben, gelang es end- 
lich durch langwieriges fraktioniertes Umkrystallisieren, 
wobei durch einen Unfall eine erhebliche Menge Brucin- 
salze verloren ging, folgende Hauptfraktionen zu ge- 
winnen: 1. 57,83 g rones /3-galaktometasaccharinsaures 
Brucin, Schmelzp. von 100 — 140° und 2. 21,95 g faserige 
Mischkrystalle von a- und /3-d-isosaccharinsaurem Brucin, 
Schmelzp. 170— 190°. Die weitere Aufarbeitung derselben 
ergab folgendes: 

a- und p-d-Isosacchariv. Einmaliges Umkrystallisieren 
der 21,95 g Salze ans 100 ccm 90 prozentigem Alkohol 
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lieferte eine rasche Abscheidung von 14,47 g sehr volumi- 
nosen Nadeln, Schmelzp. 160 — 175°, wovon nach andert- 
halbstiindigem Auskochen mit 150 ccm Alkohol, 6,86 g, 
Schmelzp. 181 °, ungelost blieben. Diese gaben beim Auf- 
losen in 3,5 g Wasser und 60 ccm Alkohol sehr langsam 
4,98 g schwere, derbe Krystallkrusten vom Schmelzp. 182° 
und [«]d° = — 22,72°. Das hieraus gewonnene Saccharin- 
gemisch, 1,13 g, zeigte [«]d° = + 21,87°; die Uberfiihrung 
in die Kalksalze usw. gab im ganzen 0,33 g des in 
Wasser anfierst schwer loslichen «-d-isosaccharinsauren 
Kalkes. Die iibrigen in Wasser leicht loslichen Salze 
krystallisierten nach dem Verdunsten des Wassers rasch 
beim Eeiben, wogen nach dem Trocknen iiber Schwefel- 
saure im Vakuum 1,0 g und zeigten [a]h° = + 10,16°; das 
hieraus mittelst Oxalsaure usw. freigesetzte rohe /9-d-Iso- 
saccharin, 0,6 g, gab [«]fc° = + 7,06°, enthielt aber noch 
«-Isosaccharin, da sich bei der Umwandlung in das 
Chininsalz, 1,6 g, und Auflosen in heifiem Alkohol 0,2 g 
des in diesem Losungsmittel selbst in der Siedehitze 
kaum loslichen und bei 202 ° schmelzenden «-isosaccharin- 
sauren Chinins abschied. SchlieBlich wurde mit dem aus 
den Mutterlaugen zuriickgewonnenen /9-d-Isosaccharin 
noch festgestellt, 1. daB das Strychninsalz ein in kaltem 
Alkohol leicht losliches Gummi darstellt, wahrend 2. das 
Brucinsalz jetzt in durchsichtigen Nadeln, Schmelzp. 200 
bis 210°, krystallisiert und sich in kochendem Alkohol 
nur spurenweise auflost. 

fi-d-Galaktometasaccharin. Das oben erwahnte rohe 
/S-metasaccharinsaure Brucin, 57,83 g, vom Schmelzp. 100 
bis 140°, ist durch die Brttcinsalze von «-d-Galaktometa- 
saccharin und von a- und /?-d-Isosaccharin verunreinigt ; 
es gelingt deshalb niemals, mehr als die Halfte des Roh- 
salzes durch Umkrystallisieren , am besten aus 5 Tin. 
90 prozentigem Alkohol, in annahernd reinem Zustande 
zu gewinnen; das Salz scheidet sich namlich unter diesen 
Umstanden zunachst sehr rasch und vollkommen in derben, 
zusammengruppierten Nadeln ab. Liegt der Schmelz- 
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punkt zwischen 130 — 137 ° und das spezifische Drehungs- 
vermogen der Krystalle zwischen — 25 und — 26°, so 
ist das Salz genligend rein; die sich spater und vie! 
langsamer abscheidenden Krystalle vom Schmelzp. 110 
bis 130° konnen durch Umkrystallisieren aus 90prozen- 
tigem Alkohol schliefilich nur bis zu einer gewissen 
Grenze in fiber 130° schmelzendes, fast reines /3-Salz 
iibergefiihrt werden. So wurden im ganzen 27,61 g 
/?-d-galaktometasaccharinsaures Brucin, [«]fi° = — 26,22°, 
aus 57,83 g Rohsalz erhalten; die weitere Untersuchung 
der in den alkoholischen Mutterlaugen vorhandenen Salze 
(30 g) gab 17,25 g durchsichtige, flache Nadeln vom 
Schmelzp. 110—115° und mit [«]!," = - 18,05°; da der 
Schmelzpunkt unverandert blieb nach weiterem zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus 5 Tin. 95 prozentigem Al- 
kohol, so wurde langere Zeit angenommen, dafi ein ein- 
heitliches Salz vorlag. Das hieraus mittelst Bariumhydr- 
oxyds usw. gewonnene Saccharin gab aber immer beim 
Auflosen in wenig Alkohol-Essigather eine bedeutende 
Quantitat Krystalle von «-Galaktometasaccharin und dann 
bei der Umwandlung in die Brucinsalze usw. wieder 
viel /?-galaktometasaccharinsaures Salz, so dafi zweifellos 
nur ein sehr bestandiges Krystallgemisch von a- und 
/9-metasaccharinsauren Salzen vorlag. Endlich verdient 
vielleicht noch hervorgehoben zu werden, daB j5-d-galakto- 
metasaccharinsaures Brucin leicht in 5 Tin. heiflem Al- 
kohol loslich ist und sich beim Stehenlassen in Oltropfen, 
die nur sehr langsam beim Kratzen in den krystalli- 
nischen Zustand iibergehen, ausscheidet; hierbei ist ferner 
aber, wie iiberhaupt bei der Umkrystallisation aller unter 
150° schmelzenden Brucinsalze aus absolutem Alkohol, 
die Gefahr vorhanden, daB teilweise Dissoziation in freies 
Saccharin und Brucin eintritt. 

Drifter Versuch. Da nun durch die ersten zwei 
Versuche mit d-Galaktose und 8 fach normaler Natron- 
lauge gefunden wurde, dafi die beiden stark nach links 
drehenden (s. u.) a- und § - d - Galaktometasaccharine, 
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[«]d = —45,3° und — 62,92°, neben den optisch inaktiven 
C 3 , C 4 -Saccharinsauren als Hauptprodukt auftreten, und 
dafi aufierdem noch die rechtsdrehenden a- und /3-d-Iso- 
saccharine, [a]h" = + 61,9° und etwa + 6°, vorhanden 
sind, konnte jetzt, bei dem dritten Versuche, mit Hilfe 
des Polariskops erstens eine Bestatigung hierfiir ge- 
funden werden; zweitens konnte auch die Gegenwart 
von geringen Mengen optisch inaktiver C 5 - und C e -Sac- 
charine, sowie die Abwesenheit der beiden stark nach 
rechts drehenden 1-Threo- und d-Erythro-l,4-dioxyvalero- 
lactone festgestellt werden. 

Die aus 200 g d-Galaktose usw. erhaltenen nicht 
fliichtigen Saccharine wurden zunachst mittelst Athers 
bzw. Alkohols in zwei Portionen von 66 g I bzw. 85 g II 
gespalten; 20maliges Ausziehen einer 50prozentigen 
wafirigen Losung von 01 1 mit Ather nahm 32,35 g Sac- 
charine auf, wovon, bei nochmaliger Auflosung in 4 Tin. 
kalten "Wassers und darauffolgendem 20maligem Extra- 
hieren mit Ather, 25,6 g entfernt wurden. Die noch in 
der letzten waMgen Losung vorhandenen Saccharine, 
6,85 g, losten sich bis auf 2,15 g in 100 ccm kaltem 
Ather auf, und die letzteren zeigten dann, in 4 prozentiger 
waBriger Losung, [a] im 1-dcm-Eohre = — 0,05° und 
gaben mit 7,8 g Brucin usw. 4,27 g 1,3-dioxybuttersaures 
Brucin, Schmelzp. 180 — 185°. Die in der urspriinglichen 
wafirigen Losung von I nach dem Ausziehen mit Ather 
noch vorhandenen Saccharine wurden durch Digerieren 
mit heiCem Ather in 2 Tie., 13,05 und 14,3 g zerlegt; die 
Behandlung der ersten, in Ather loslichen Fraktion mit 
Chinin usw. gab nur 1,1 g in Alkohol unlOsliches a-iso- 
saccharinsaures Chinin, Schmelzp. 202°, wahrend die 
ubrigen mittelst Bariumhydroxyds usw. zuriickgewonnenen 
Saccharine B, 11,8 g, jetzt ein spezifisches Drehungs- 
verm5gen von — 13,95° zeigten. Die zweite, in Ather 
ungelost bleibende Fraktion, 14,3 g, gab nun, beim 
Acylieren usw., 4,7 g Zuckerharz; der alkoholische Haupt- 
auszug I, 85 g, ebenso mit Essigsaureanhydrid usw. be- 
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handelt, lieferte 29,5 g unlosliches Zuckerharz nebst 
Kochsalz. 

Die nun vereinigten atherischen Losungen der 
acylierten Saccharine gaben endlich, nach dervollstandigen 
Hydrolyse, 70,75 g Saccharine zuriick, wovon die Haupt- 
menge, 66,5 g, sich in l 1 ^ Litem heifiem Essigather 
auflosten, und dann beim Abkuhlen 9,0 g a-d-Galakto- 
metasaccharinkrystalle, Schmelzp. 138 — 142°, nach dem 
Waschen mit wenig kaltem Alkohol, abschied. Der in 
heifiem Essigather unlosliche Teil, 4,25 g, nochmals 
acyliert, gab endlich 2,75 g harzfreie C 6 -Metasaccharine 
zuriick, wahrend das von a-Metasaccharin befreite Essig- 
atherfiltrat wieder 58,6 g leicht bewegliche Saccharine 
lieferte; die letzteren wurden deshalb in 60 g Wasser 
gelost und 20mal mit Ather extrahiert. Die in den 
Ather gegangenen Ole, 20,25 g, losten sich bis auf 0,95 g 
in 1 / 2 Liter kaltem Ather auf und gaben, nach der Ent- 
farbung in waMger Losung mit Tierkohle usw., wieder 
18,5 g C 3 , C 4 -Saccharine zuriick, welche in 4 prozentiger 
waMger Losung im 2-dcm-Kohre nur eine Drehung von 
— 0,11° zeigten. Es war also nicht die geringste An- 
deutung einer Gegenwart der beiden stark rechtsdrehenden 
C 5 -Metasaccharine vorhanden. 

Die in der urspriinglichen waBrigen Losung noch 
zuriickbleibende, bzw. die nachher von kaltem Ather 
ungelost gelassenen Saccharine wurden vereinigt; 
das Gesamtgewicht , einschliefilich der oben erwahnten 
2,75 g C 6 -Metasaccharine, betrug 41,3 g, mit [«]d° 
= -12,24°. 

Dieselben wurden jetzt durch Digerieren, unter 
gutem Umschiitteln, mit 80 ccm Essigather in 13,7 g 
losliche und leicht bewegliche Ole A, [a)h° = — 10,08°, und 
in 26,5 g unlOslichen, dicken Sauresirup, [«]f> = — 13,97 °, 
zerlegt; letzterer wurde nun mit dem weiter oben er- 
wahnten Ole, 11,8 g, [«]f>° = — 13,95°, vereinigt, und diese 
dann, durch zweimaliges Digerieren mit je 120 ccm Essig- 
ather; weiter in 17 g gelost bleibende Saccharine B und 
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in 20,9 g unlosliche Saccharine C, [«]f>° = — 17,2°, zer- 
legt. Die Fraktion B wurde dann ferner noch durch 
Digerieren mit heiBem Ather in 9,05 g losliche Ole 
[ci]h° = — 4,75° und in 7,7 g unlosliche Saccharine mit 
[«]" = — 16,57° gespalten; erstere gaben nun mit 30 g 
Brucin usw. im ganzen 17,7 g 1,3-dioxybuttersaures 
Brucin. Schmelzp. 170 — 185°, wahrend diezweite, kleinere 
Fraktion, ebenso mit 20 g Brucin usw. behandelt. 11,44 g 
rohes ,3-galaktometasaccharinsaures Brucin vom Schmelz- 
punkt 100— -135 ° lieferte. Die Behandlung der Fraktion A, 
13,7 g, [a]i>° = — 10,08, mit 44 g Brucin gab zunachst 
7,86 g Mischkrystalle von a- und /9-isosaccharinsaurem 
Brucin, wahrend Fraktion C, ebenso mit Brucin be- 
handelt, im ganzen 26,13 g rohes /?-galaktometasaccharin- 
saures Brucin, Schmelzp. 100 — 135°, lieferte. 

Die nun in alien diesen Fraktionen noch vorhan- 
denen gummiartigen, in Alkohol leicht loslichen Brucin- 
salze wurden vereinigt und hieraus dann, mittelst Barium- 
hydroxyds usw., 34,3 g Saccharine zuriickgewonnen; 
diese wurden zunachst, durch Digerieren mit wenig 
Essigather, in 11,5 g losliche und in 22,7 g unlosliche 
Saccharine gespalten. Die Uberfuhrung der ersteren in 
die Chininsalze gab nur 0,8 g in Alkohol unlosliches 
«-isosaccharinsaures Chinin, Schmelzp. 190 — 196°; die 
aus den in Alkohol leicht loslichen Salzen zuriick- 
gewonnenen Saccharine, 10,65 g, wurden dann in 3,45 g 
Ather losliche und leicht bewegliche Saccharine, 
[«]i>° == + 1,98°, und 7,0 g unloslichen Sirup zerlegt; 
letzterer schied beim Auflosen in wenig Alkohol, Zusatz 
von Essigather usw., 0,7 g tf-Metasaccharin, Schmelz- 
punkt 140 °, ab. Die aus dem Filtrate zuriickgewonnenen 
Saccharine, 6,0 g, [a]™ = — 8,95°, gaben, mit 14,5 g 
Brucin usw. behandelt, eine neue Portion, 10,27 g, /?-galak- 
tometasaccharinsaures Brucin, Schmelzp. 125 — 137°; 
die aus den alkoholischen Mutterlaugen freigesetzten 
Saccharine, 2,7. g, \a\y = + 4,7°, sowie die oben 
erwahnte, in heifiem Ather losliche Fraktion, 3,45 g, 
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[«]f> 2 = +1,98°, bestanden nun wolil avis optisch inak- 
tiven C 6 , C 6 -Saccharinen nebst wenig a- und ^-d-Isosac- 
charin. 

Die oben erwahnten, in wenig Essigather unlos- 
lichen Saccharine, 22,7 g, gaben nun, nach der Acylierung 
usw., wieder 16,7 g harzfreie Saccharine zuriick, woraus 
sich, beim Losen in wenig Alkohol, Zusatz von Essig- 
ather usw., 3,02 g «-Galaktometasaccharin in Krystallen 
Tom Schmelzp. 140° abschieden. Die nun aus dem Filtrate 
zuruckgewonnenen Saccharine, 13,7 g, [cc\y = — 7,91°, 
lieferten, bei der Dberfiihrung in die Brucinsalze, im 
ganzen 16,1 g rohes /3-galaktometasaccharinsaures Salz, 
Schmelzp. 100 — 140°; die alkoholische Mutterlauge gab 
dann 8,4 g Saccharine zuriick, woraus, mittelst Chinins 
usw., nur 0,73 g a-isosaccharinsaures Salz, Schmelzp. 196 
bis 198°, erhalten wurden. Die endlich zuruckgewonnenen 
und nicht weiter identiflzierten Saccharine, 8,0 g, wurden 
durch Ather, Essigather und Alkohol in drei Portionen, 
a) 1,75 g, [a]V = - 1,1°; b) 3,35 g, [«]&" = - 1,73°, und 
c) 2,25 g, optisch inaktiv, zerlegt; die Fraktion b gab 
aber noch in gewohnter Weise 0,2 g a-d-Galaktometa- 
saccharin, Schmelzp. 140°. 

Das rohe fi-d-galaktometasaccharinsaure Brucin: bei 
dem letzten Versuche wurden im ganzen 55,5 g Eohsalz 
vom Schmelzp. 100 — 140° erhalten; dasselbe gab, beim 
Umkrystallisieren aus 90prozentigem Alkohol, 27,16 g 
fast reines /i-Salz, welches zwischen 130 und 137° sich 
zersetzte und [«]d° = — 25,6° zeigte. Die aus den 
alkoholischen Mutterlaugen zuruckgewonnenen Saccharine, 
6,55 g, gaben zunachst, beim Auf losen in wenig Alkoholusw., 
0,87 g zwischen 135 — 140° schmelzende Krystalle von 
«-Metasaccharin, und dann endlich wieder 5,4 g Saccharine, 
[«]d° = — 11,88°, zuriick, welche offenbar noch a- und 
/?-Metasaccharin, sowie auch a- und /3-Isosaccharin ent- 
hielten. 
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Die Konstanten des u-d-Isosaccharins 

, 

! CH,OH H i 

I ! 
O : C — r— CH 2 OH , 

OH H H 

bzw. seiner Derivate. 

Das «-Isosaccharin krystallisiert aus 15 Tin. heiflen 
Essigathers in schweren, meBbaren Krystallen vom 
Schmelzp. 96°; das spezifische Drehungsvermogen wurde 
als + 61,9° bestimmt, d. h. 0,7885 g Substanz und 
19,7306 g Wasser gaben [«] 20 im 2-dcm-Rohre = + 5,0°. 

Sehr charakteristisch ist das langst bekannte, selbst 
in kochendem Wasser auJSerst schwer losliche Calcium- 
salz, sowie auch das neulich von Kiliani isolierte, in 
Wasser schwer losliche Chininsalz *); ich fand, da6 letzteres 
Salz sich nur spurenweise in viel kochendem Alkohol 
auflost, und daB hierbei der Schmelzpunkt regelmafiig 
bis auf 202—204° steigt. 

Das Brucinsah, aus 3 g Lacton und 7,3 g Brucin 
dargestellt, loste sich leicht in 25 ccm heifiem 96 pro- 
zentigem Alkohol und schied sich, nach einiger Zeit, in 
groBer Menge in durchsichtigen, seidenartigen Nadelchen 
ab. Diese wurden abfiltriert und nochmals in 30 ccm 
96 prozentigem Alkohol aufgelost; das Salz schied sich 
jetzt sehr langsam, innerhalb dreierTage, inlangen, durch- 
sichtigen, flachen, an beiden Enden zugespitzten Nadeln 
ab, 2,5 g; dasselbe verlor 0,33 g Wasser iiber Schwefel- 
saure im Vakuum und schmolz dann bei 164°. Das so 
erhaltene wasserfreie Salz ist iibrigens ganz bedeutend 
schwieriger in heifiem absolutem Alkohol loslich als das 
krystallwasserhaltige Salz und scheidet sich dann, beim 
Abktihlen, in derben, voluminosen Nadeln ab. Das Salz 
eignet sich durchaus nicht zu Trennungsversuchen, da 
die Gegenwart von Brucinsalzen anderer Sauren oft eine 
Abscheidung der Krystalle aus Alkohol in ganz auf- 
fallender Weise verhindert. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1202 (1904). 
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0,9296 g wasserfreie Substanz und 22,3120 g Wasser 
gaben [a] im 2-dcm-Rohre = — 2,11°, woraus sich 
[«]f>° — — 26,1° berechnet; die a - isosaccharinsauren 
Metallsalze miissen deinnach 1 ) schwach linksdrehend seia, 
was mit den Angaben der Literatur 2 ) iibereinstimmt. 

Das Phenylhydrazid scheidet sich aus einer homo- 
genen Mischung von 2 g Isosaccharin und je 2 ccm 
Phenylhydrazin und Alkohol innerhalb 24 Stunden fast 
vollstandig ab; das abfiltrierte mit Ather gewaschene 
Eohprodukt, 2,15 g, schmolz zwischen 105 — 110°, und 
gab, nach einmaligem Umkrystallisieren aus 5 ccm heifiem 
Alkohol, 1,37 g reine Substanz in Form von schneeweiBen 
voluminosen Nadeln, Schmelzp. 120 — 122 °. Das spezifische 
Drehungsvermogen ist als + 19,6° bestimmt worden, 
d. h. 0,5841 g Substanz und 14,0610 g Wasser gabeu 
[a] 20 im 1-dcm-Rohre = + 0,79°. Das Phenylhydrazid 
ist bis jetzt noch nicht analysiert worden, gleicht aber 
in seinem Aussehen aufierordentlich dem Hydrazid der 
Muttersubstanz des l-Threo-l,4-dioxyvalerolactons. 

Die Konstanten des a-d-Galaktomelasaccharins, 



0:C 



OH H H OH 

I I I I 



H H 



I 
H 



CH 2 OH , 







bzw. seiner Derivate. 

Das von Kiliani entdeckte «-Metasaccharin 3 j kry- 
stallisiert aus 10 Tin. heiBen Alkohols in derben tafel- 
artigen Krystallen vom Schmelzp. 144° grofitenteils aus; 
gefunden [a]b° = - 45,3°, d. h. 1,0582 g Lacton und 
25,4249 g Wasser gaben [«] im 2-dcm-Rohre = — 3,66 °. 

Das Phenylhydrazid, in gewohnter "Weise aus einer 
kalten Losung des Lactons in Wasser, Alkohol und 



1 ) Vgl. Anm. 1 S. 18. 

2 ) Vgl. Anm. 1 S. 56. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2625 (1883); 18, 642, 1555 (1885); 
26, 1649 (1893); 35, 3528 (1902); 38, 2667 (1905). 



FreiesBuch(2012) 



Ober das Ferhalten der Zuckerarten gegen Atzalkalien. 73 

Phenylhydrazin dargestellt, 1 ) krystallisiert aus Alkohol 
bzw. Essigather in durchsichtigen, flachen Nadeln vom 
Schmelzp. 113—115°; gefunden [a]h° =+ 34,38°. d. h. 
0.4485 g Substanz und 10,7678 g Wasser gaben [a] im 
l-dcm-Rohre = + 1,39°. 

Hr. Upson hat diese Substanz mit denselben Kon- 
stanten aus einem aus d-Galaktose und normalem Barium- 
hydroxyd erbaltenen «-Metasaccharin dargestellt; 2 ) da er 
ferner bei der Analyse sehr genau mit der Theorie iiberein- 
stimmende Zahlen sowohl fiir C und H wie auch fur N 
erhielt, so bin ich geneigt, den hohen (145°), von Kiliani 
und Eisenlohr 3 ) angegebenen Schmelzpunkt auf einen 
Druckfehler zuriickzufiihren. 

Das Brucinsalz; das von mir zuerst dargestellte und 
iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknete Salz*), 1,7 g, 
schied sich bei nochmaligem Umkrystallisieren aus 15 ccm 
98 prozentigem Alkohol in vollkommen durchsichtigen 
sechsseitigen Tafeln, 1,2 g, ab, die beim Trocknen im 
Vakuum unverandert an Gewicht blieben, bei 140° 
schmolzen und sich erst bei 150° rasch unter Gas- 
entwickelung zersetzten. Ferner ist hier ein fiir allemal 
noch zu erwahnen, dafi die meisten saccharinsauren Salze 
der Alkaloide, je nachdem man rasch oder langsam er- 
hitzt, oft ganz bedeutende Dnterschiede in der Schmelz- 
temperatur zeigen konnen. Es tritt ja gewohnlich gar 
keine Schmelzung ein, sondern die Salze zersetzen sich 
einfach bei hoherer Temperatur in Wasser, Saccharin 
und Alkaloid. Das erhaltene wasserfreie «-d-galakto- 
metasaccharinsaure Brucin zeigte nun ein ganz auffallend 
niedriges spezifisches Drehungsvermogen, [«]d° == — 12,74°, 



>) Diese Annalen 357, 304 (1907); vgl. Kiliani, Sanda, Ber. 
d. d. chem Ges. 26, 1653 (1893). 

2 ) S. Anm. 2 S. 10. 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2608 (1909). 

*) Diese Annalen 367, 304(1907); vgl. Kiliani, Ber. d. d. 
chem. Ges. 42, 2609 (1909). 
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d. h. 0,8650 g Substanz und 20,7713 g Wasser gaben [a] 
im 2-dcm-Kohre = - 1,03°. 

Das Brucinsalz eignet sich iibrigens durehaus nicht 
zu Trennungen. da es sich bei Gegenwart anderer 
Salze iiberhaupt nicht aus alkoholischen Losungen ab- 
scheidet; wie schon oben erwahnt, bildet es aber sehr 
bestandige Mischkrystalle mit den entsprechenden /3-d- 
galaktometasaccharinsauren Salzen. 

Das von Kiliani neulich beschriebene Chininsalz 1 ) 
scheidet sich, nach meinen Beobachtungen, beim Losen 
von 2 g in 6 ccm 97 prozentigem Alkohol in derben 
Krystallnadeln, (2 g), vom Schmelzp. 144°, ab; gefunden 
[«]&■> = - 90,46°, d. h. 1,1865 g Substanz und 28,4631 g 
Wasser gaben [a] im 2-dcm-Kohre = — 7,32°. 

Das Strychnimalz krystallisiert besonders schon beim 
Losen von 3,1 g Salz in 3 g Wasser und darauffolgenden 
Zusatze von 20 ccm Alkohol; es schieden sich rasch 
beim Erkalten 2,28 g schwere, durchsichtige, flache 
Nadeln ab. Das Salz zersetzt sich unter teilweiser Ver- 
fliissigung und sofortiger Abscbeidung von Strychnin 
zwischen 185 — 195° und ist iibrigens selbst in viel 
kochendem absolutem Alkohol nur spurenweise loslich- 
gefunden [«]f,° = - 8,41 °, d. h. 1,3843 g Substanz und 
33,2319 g Wasser gaben [a] im 2-dcm-Bohre = - 0,68 °. 
Da das entsprechende Strychninsalz des ^-d-Galakto- 
metasaccharins (s. u.) in warmem absolutem Alkohol 
leicht loslich ist, so wurde zuerst erwartet, hierdurch 
eine dritte, vielleicht scharfere Trennungsmethode fiir 
diese beiden Saccharine auszuarbeiten ; der Versuch 
zeigte aber sofort, daB sich hierbei niedrig schmelzende 
olige Mischkrystalle von a- und /9-Salz bilden, die sich 
leicht in warmem Alkohol auf losen, aber auf keine 
Weise in die Komponenten zu spalten sind. 

Das Bariumsalz. Die soeben angegebenen Konstanten 
machen es klar, dafi das «-d-galaktometasaccharinsaure 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1202 (1904). 
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Ion sehr stark rechtsdrehend wirken niufi; es berechnet 1 ) 
sich z. B. [«]i)° = + 27.5° fiir das Bariumsalz, ganz gleich, 
von welchem der drei Alkaloidsalze man ausgeht. Der 
Versuch gab nun {«]& = + 27,4°, d. h. 0,9936 g bei 144° 
schmelzendes Lacton wurden 6 Stunden lang in wafiriger 
Losung mit einem Uberschusse von Bariumcarbonat dige- 
riert, und das waMge Filtrat, welches hiernach 1,5190 g 
wasserfreies Bariumsalz enthalten muB, durch Einengen 
usw. zu dem Gesamtgewicht 43,9306 g gebracht (folglich 
p — 3.458 und d = 1,01); gefunden [a] im 2-dcm-Kohre 
= + 1,91°. 

Die Konstanten des ft-d-Galdktometasaccharins 

(Kilianis Parasaccharins), 

H H H OH 

: C — | ! ! i — CH,OH, 

| OH H ^ H 



bzw, seiner Derivate. 

Das Brucinsalz dieses Saccharins ist fiir Trennungs- 
zwecke das weitaus am besten charakterisierte Derivat; 
es scheidet sich immer rasch aus Gemischen saccharin- 
saurer Salze beim Auf losen in 5 Tin. heifiem 90 — 95 pro- 
zentigem Alkohol in derben Nadeln vom Zersetzungs- 
punkt 130 — 137° ab. Da es aber bei Gegenwart yon 
a-metasaccharinsaurem Salze niedrig schmelzende und 
sehr bestandige Mischkrj^stalle bildet, so ist es ratsam, 
zunachst dieses Saccharin moglichst vollstandig zu ent- 
i'ernen. Kiliani und Eisenlohr geben den Schmelz- 
punkt 137° fiir /3-galaktometasaccharinsaures Brucin an 
und glauben 2 ) auf Grund einer Analyse, daB das Salz 
noch 1 Mol. Krystallwasser enthalt, welches aber erst 
beim Schmelzpnnkte zu vertreiben ist. Mir scheint es 
wahrscheinlicher, dafi das Salz schwer verbrennlich und 
deshalb wohl wasserfrei ist, und dafi bei 137° einfach 



1 ) Vgl. Anm. 1 S. 18. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2609 (1909). 
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eine rasche Dissoziation in Wasser, Saccharin und 
Brucin stattfindet. Das spezifische Drehungsvermogen 
des Salzes ist von den genannten Forschern als — 27 ° 
gefunden worden, wahrend ich bei zwei verschiedenen, 
zwischen 130 — 137° schmelzenden Praparaten (s. o.) 
[«3f>° = — 25,22 und 25,6° fand. Da es aber hiernach 
noch zweifelhaft erschien, ob meine Praparate absolut 
reines /3-Salz darstellten, habe ich es immer fiir zweck- 
maBig gefunden, dieselben zunachst in das schon 
krystallisierte Strychninsalz usw. iiberzuftihren, woraus 
es mir dann endlich auch gelang, das /?-d-Galaktom eta- 
saccharin selbst in krystallisiertem Zustande zu isolieren. 
Has Strychninsalz. Das aus Versuch II erhaltene 
/?-galaktometasaccharinsaure Brucin, 27,61 g, [«]" = 

— 25,22°, gab mittelst Bariumhydroxyds usw. 5,95 g 
rones, dickes /3-Galaktometasaccharin (Essigatherauszug), 
[«]d° = — 49,95°; das hieraus in kleiner Menge mittelst 
Bariumcarbonats usw. dargestellte Bariumsalz zeigte 
[«]d° = — 1,5°. Die Hauptmenge des Lactonsirups, 4,0 g, 
gab nun nach sehr langem Digerieren in waMger Losung 
mit iiberschiissigem, moglichst fein gepulvertem Strychnin 
durch Umkrystallisieren des von Wasser bei 50° unter 
20 mm Druck befreiten Salzes aus 2 Tin. 90 prozentigem 
Alkohol 9,55 g reines Strychninsalz in der Form von 
durchsichtigen, voluminosen, flachen Nadeln. Dasselbe 
schmolz unter Abscheidung von Strychnin zwischen 125 
und 130° und gab OF = - 23,01°. Das aus Versuch III 
erhaltene /?-metasaccharinsaure Brucin, 27,16 g, [«]f>° = 

— 25,6°, wurde zunachst in 7,47 g /?-d-Galaktometa- 
saccharinsirup (alkoholischer Auszug) ubergefiihrt, wor- 
aus dann mittelst Strychnins im ganzen 17,15 g reines 
Strychninsalz, Schmelzp. 125 — 130°, gewonnen wurde; 
gefunden [«]f>° = - 23,48°, d. h. 0,9136 g Substanz und 
21,9049 g Wasser gaben [a] im 2-dcm-Eohre = — 1,9°. 
Der hieraus mittelst Bariumhydroxyds usw. in Freiheit 
gesetzte Lactonsirup, 5,46 g, zeigte [«]f>° = — 49,7 °, und 
eine kleine Portion desselben, 0,6553 g, nahm beim Ti- 
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trieren in der Warme 40,45 ccm n / 10 -Xatriumhydroxyd 
zur Neutralisation auf. Das so dargestellte Xatriumsalz, 
berechnet 0,8170 g CgHnOgNa, in "Wasser bis zum Ge- 
samtgewicht 20,4250 g aufgelost, gab [a] im 2-dcm-Eohre 
= - 0,31°, woraus sich [«Jf>° als - 3,83° berechnet. 1 ) 

Das krystallisierte fi-d-Galaktometasaccharin. Das oben 
erwahnte aus Versuch II erhaltene reine Strychninsalz, 
9,55 g, [a]h° = - 23,01 °, vrnrde zunachst mittelst 3,5 g 
krystallisierten Bariumhydroxyds usw. in das Bariumsalz 
umgewandelt. Das aus sehr konzentrierter wafiriger 
Losung mit Alkohol gefallte krystallinische Salz, 2 ) 
(C 6 H 11 O e ) 2 Ba, 4H 2 0, 4,3619 g, verlor das Krystallwasser 
erst nach sehr langem Trocknen liber Schwefelsaure im 
Vakuum, und gab dann bei der Analyse (0,4045 g Salz 
gaben 0,1878 g BaSOJ 27,33 Proz. Barium, wahrend sich 
27,73 Proz. fur (C 8 H n 6 ) a Ba berechnet. Das wasser- 
freie Salz zeigte [«]&• = - 1,27° (vgloben), 3 ) d.h. 0,9653 g 
Substanz und 23,4388 g Wasser gaben [a] im 2-dcm- 
Kohre = — 0,01°. Der nun aus dem wasserfreien Barium- 
salze mittelst Schwefelsaure freigemachte, mit Essigather 
ausgezogene und langere Zeit auf 100° bei 20 mm Druck 
erhitzte Lactonsirup, 1,5 g, erstarrte leicht beim Keiben 
zu einem Krystallbrei; er wurde durch Aufstreichen auf 
Ton von etwas anhaftendem Ole befreit. Die sehr 
schweren, zwischen 55 — 60° schmelzenden Krystalle, 
0,93 g, konnten bis jetzt nicht weiter durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt werden; das spezifische Drehungsver- 
mogen ist zu —62,96° bestimmt worden, d. h. 0,6250 g 
Substanz und 15,0477 g Wasser gaben [a] 20 im 1-dcm- 
Rohre = - 2,54°. 

Das Chininsalz krystallisiert nachKiliani 1 ) inDrusen 
vom Schmelzp. 134°; das von mir aus 0,6250 g optisch 
untersuchtem krystallisiertem Lacton und 1,2 g Chinin 



') Vgl. Anm. 1 S. 18. 

2 ) Kiliani, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1653(1893); 37,1198 
bis 1200 (1904). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1202 (1904). 
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dargestellte Salz, 2,0 g, schied sich beim Auflosen in 
3 ccm absolutem Alkohol nach einigem Stehen in seiden- 
artigen Nadeln, 1.05 g, vom Schmelzp. 142° ab; gefunden 
[«]£•= -104,1°, d. h. 0,8409 g Substanz nnd 20,1680 g 
Wasser gaben [a] im 2-dcm-Rohre =— 8,43°. 

Das Phenylhydrazid ist schon in der friiheren Ab- 
handlung erwahnt worden; 1 ) es ist auflerordentlich zer- 
setzlich, kann deshalb nicht unverandert aufbewahrt, 
und auch nur mit groBen Verlusten aus wenig heiBem 
Alkohol nmkrystallisiert werden. Der aus dem reinen 
Strychninsalz freigemachteLactonsirup wurde mit ebenso- 
viel Volumenteilen Phenylhydrazin und Alkohol homogen 
gemischt; die Masse erstarrte immer nach kurzem Stehen 
von selbst zu einem Krystallbrei von derben Nadeln. 
Das aus 1,1 g rohem Lacton nach 24 stiindigem Stehen- 
lassen, Eeiben mit kaltem Essigather usw. gewonnene 
Rohhydrazid, 1,61 g, schmolz zwischen 85 und 90°; ge- 
funden [«]f>° = - 1,92°, d. h. 0,5898 g Substanz und 
14,190 g Wasser gaben [«] im 2-dcm-Kohre = — 0,155°. 
Hr. Upson hat bei der vollstandigen Analj 7 se eines ahn- 
lichen rohen Praparats 2 ) sehr gut mit der Theorie iiber- 
einstimmende Zahlen erhalten. 

SchlieMch sei hier noch hervorgehoben, daB die 
Identitat des soeben beschriebenen /?-d-Galaktometa- 
saccharins mitKilianis Parasaccharin, ferner noch durch 
die Uberfiihrung in /?-d-Galaktometasaccharonsauremono- 
lacton, Schmelzp. 159—160° (Kilianis Parasaccharon- 
sanrelacton) u. a. dgl. m. festgestellt wird (s. u.). 

Die Vmwandlung von u-d-Galaktometasaccharin in @-d- 
Galaktometasaccharin. 

Alle optisch aktiven a-Oxysauren gehen bei hoherer 
Temperatur bzw. bei der Behandlung mit waBrigen Atz- 
alkalien, Pyridin bzw. Chinolin durch Methylendissozia- 
tion usw. und darauffolgende Addition von Wasser auf 
zweierlei Wegen in ein Gemisch von zwei raumisomeren 

») Diese Annalen 357, 304 (1907). 
8 ) Vgl. Anm. 2 S. 10. 
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a-Oxysauren l ) iiber. Die vorhandene Methylendisso- 
ziation mufi nun auf Grand der Nichtaquivalenz der vier 
Valenzen des Kohlenstoffatomes iiber eine ganz bestimmte 
Grenze steigen, bevor eine solche Umwandlung eintreten 
kann. 2 ) Die viel leichtere gegenseitige Umwandlung der 
dl- und meso-Weinsauren bzw. der d-Glucon-d-mannon- 
sauren bei Gegenwart von wafirigem Natriumhydroxyd 
bzw. Pyridin beruht deshalb einfach auf einer hierbei 
durch Salzbildung hervorgerufenen groBeren Methylen- 
dissoziation usw. 3 ) 

Da nun a- und /3-d-Galaktometasaccharinsaure sich 
nur durch die Stellung des am «-Kohlenstoffatom ge- 
bundenen Hydroxyls unterscbeiden, 

OH H H OH H H H OH 

COOH — j p — j j — CH 2 OH und COOH — j j ] j — CH 2 OH, 

H H OH H OH H OH H 

so mlissen sich diese Sauren bei geniigender Methylen- 

dissoziation, 

A H II OH 

COOH — j 1 j j — CH 2 OH + H,0 , 

Y H OH H 

ganz analog wie d-Glucon-, d-Mannonsaure u. a. dgl. m. 
gegenseitig ineinander umwandeln. Die Eichtigkeit dieses 
Schlusses wurde nun durch den Versuch festgestellt und 
dabei ferner gefunden, daB gleichzeitig auch noch eine 
kleine Menge einer dritten Substanz vorhanden war, wohl 

H OH 
COOH-CH=CH 1 j CH 2 OH, 

OH H 



') Jungfleisoh, Compt. rend. 75, 439; Meissner, Ber. d. d. 
chem. Ges 30, 1574 (1897); Holleman, Borseken, Eec. trav. chim. 
Pays-Bas 17, 66, 224; E.Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 799 
(1890); 24, 4214 (1891) u. a. dgl. m.; vgl. diese Annalen 335, 243 
(1904); 357, 233 (1907). 

2 ) Journ. amer. chem. Soc. 30, 647—648 (1907). 

3 ) Diese Annalen 318, 138 (1901); 335, 312 (1904); 357, 255, 
302 (1907). 
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durcli Umlagerung des Methylenderivats entstanden. 1 ) 
Vorlaufige Versuche mit «-d-Galaktometasaccharin, Pyridin 
und 5 Tin. Wasser zeigten, dafl im Einschmelzrohre eine 
Veranderung erst gegen 190° eintrat; da aber die Um- 
wandlung des a-Metasaccharins in das /9-Derivat schon 
dnrch einfaches Erhitzen zwischen 190 — 197 ° sehr lang- 
sam und bei 200 — 210° sehr rasch vor sicli geht, wurde 
zuletzt auf folgende Weise verfahren. 

Das reine «-Metasaccharin, 8,6 g, wurde in einem 
kleinen Destillierkolben 9 Stunden lang erhitzt, indem 
man speziell dafiir sorgte, dafi die Temperatur innerhalb 
der geschmolzenen, bald sich braunenden Masse zwischen 
205—210° blieb. Man beobachtet am Ende des Experi- 
ments einige Tropfen Wasser am Halse des Kolbens; 
der tief braun gefarbte Eiickstand wurde in 28 ccm 
Essigsaureanhydrid gelost und dann noch 9 Stunden lang 
auf 100 — 110° erhitzt. Die rohen acylierten Saccharine, 
13,9 g, wurden durch Losen in heiBem Ather von 4,5 g 
Harz befreit und gaben dann bei der Hydrolyse 5,4 g 
Saccharine zuriick; es schieden sich hieraus nach zwei- 
maliger Losung in wenig Alkohol usw. 2,05 g «-Meta- 
saccharinkrystalle ab. Der aus dem Filtrate erhaltene 
Sauresirup, 3,3 g, gab mittelst 8,0 g Brucin usw. 12,3 g 
Salze, woraus durch einmaliges Umkrystallisieren aus 
50 ccm 98 prozentigem Alkohol 5,02 g /9-galaktometa- 
saccharinsaures Brucin, derbe Nadeln vom Schmelzp. 130 
bis 135°, erhalten wurden; die aus den alkoholischen 
Mutterlaugen zuruckgewonnenen Saccharine, 1,9 g, wurden 
nochmals acyliert und so 0,55 g mehr Harz beseitigt, 
wahrend das hydrolysierte Sauregemisch, 1,2 g, jetzt ein 
spezifisches Drehungsvermogen von nur — 14,4° besafi. 
Hieraus wurden zunachst durch Losen in wenig Al- 
kohol usw. 0,2 g a-Metasaccharin entfernt; die Uber- 
fiihrung der im Filtrate noch vorhandenen Sauren, 0,95 g, 
in die Brucinsalze usw. gab im ganzen nur noch 0,83 g 



') Diese Annalen 318, 2 (1901). 
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/9-galaktometasaccharinsaures Salz, Schmelzp. 120—137°; 
es lag also offenbar noch eine dritte, viel schwacher 
nach links drehende Substanz Tor. 

Einmaliges Umkrystallisieren der vereinigten <3-ga- 
laktometasaccharinsauren Brucinsalze, 5,85 g, aus 35 ccm 
94 prozentigem Alkohol lieferte nun 4,09 g derbe Nadeln 
vom Schmelzp. 130—137°; gefunden [«]£" = - 26,2 °, d. h. 
1,01 g Salz und 24,4450 g Wasser gaben [a] im 1-dcm- 
Eohre = — 1,06°. Das hieraus mittelst Bariumhydroxyds 
freigemachte Saccharin, 1.16 g, gab nach langeremKochen 
mit iiberschiissigem Strychnin usw. 2,09 g flache Nadeln 
von /S-d-galaktometasaccharinsaurem Strychnin, Schmelz- 
pnnkt 125—130°; gefunden [«]&• = - 23,43°, d.h. 0,9905 g 
Substanz und 23,6986 g Wasser gaben [a] im 2-dcm- 
Rohre=- 1,9°. 

Das spezifische Drehungsvermogen des hieraus er- 
haltenen /?-Metasaccharinsirups, 0,68 g, wurde in 4pro- 
zentiger wafiriger Losung zu —46,9° bestimmt; endlich 
gab das zuriickgewonnene Lacton, 0,62 g, bei der Be- 
handlung mit je 0,7 ccm Phenylhydrazin und Alkohol 
0,51 g zwischen 85 — 90° schmelzendes Saurehydrazid mit 
[«]f,° = -2,23°, d.h. 0,5017 g Substanz und 12,0702 g 
Wasser gaben [a] im 1-dcm-Eohre = — 0,09°. 

Hierdurch ist die Uberfuhrung von a-d-Galakto- 
metasaccharin in das entsprechende /9-Derivat aufier 
allem Zweifel gestellt; es hatte nur noch notig sein 
konnen, die Umwandlung in umgekehrter Richtung mit 
dem ^-d-Galaktometasaccharin auszufuhren. Diesen Ver- 
such hielt ich nun fur vollstandig iiberfliissig, weil die 
in Rede stehende Beziehung der beiden Sauren noch 
durch andere, von Kiliani selbst ausgefiihrte Versuche 
ebenfalls festgestellt wird. Ist namlich die Beziehung 
der Sauren zueinander die angenommene, so mufi selbst- 
verstandlich die durch Oxydation nach Fen ton 1 ) ent- 



a ) Vgl. diese Annalen 357, 285 (1907) und Spoehr, Amer. 
chem. Journ. 43, 249—251 (1910). 
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stehende «-Ketosaure, 

H H OH 

COOHCO : j CH,OH , 

H OH H 

bzw. die hieraus durch spontane Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd entstehende d-Galaktonietasaccharopentose. 

H OH 

0: CH-CH 2 1 j CH 2 OH, 

OH H 

in beiden Fallen identisch sein. 

Die in der letzten Zeit von Kiliani mit Schiilern 
bei 37° ausgefiihrten Oxydationsversuche mit a-d-Ga- 
laktometasaccharin und dem sogenannten Parasaccharin 
lieferten nun tatsachlich in sehr guter Ausbeute eine 
und dieselbe Metasacckaropentose 1 ) vom Schmelzp. 95°; 
die aus diesem Zucker durch Oxydation mit Brom und 
Wasser bzw. mit Salpetersaure erhaltenen Sauren 2 ) 
mlissen deshalb die Kaumformeln 

H OH H OH 

COOHCH,- -~J— |-CH 2 OH bzw. COOHCH 2 — j ^-COOH 

OH H OH H 

besitzen. Die zuletzt genannte Saure, die 2,3-Dioxy- 
glutarsaure, schmilzt bei 156°, gibt [a]i° = + 11° und 
wird weiter unten bei der Feststellung der Raumformeln 
der u- und /?-d-Galaktometasaccharine nochmals beriick- 
sichtigt. 



J ) Ber. d. d. chein. Ges. 35, 3532 (1902); 37, 1200 (1904); 38, 

2668, 3625 (1905); 40, 4294 (1907); 41, 120 (1908). Em solches Re- 

sultat ist offenbar aus einem Parasaccharin 

COOH— COH— CHOH- CH 2 OH 

I 
CH 2 — CH 2 OH 

unmoglich; trotzdem halt aber Kiliani immer noch an dieser un- 
richtigen Formel fest (Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3612—3614 (1904); 
41, 123 (1908). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3624—26 (1905); 41, 112 (1908). 
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Vber die a- und ft-d-Galaktometasaccharonsauren, 

Die oben fur a- und /9-d-Galaktometasaccharin, bzw. 
die weiter unten fiir a- und /3-d-Dextrometasaccharin 
angegebenen Raumformeln werden nun durch optisches 
Studium der vier raumisomeren 1,3,4-Trioxyadipinsauren 
der Eechtsreihe 

COOH— CHOH— CH 2 -CHOH— CHOH— COOH 
festgestellt. 

Die schon langst von Kiliani aus a-d-Galaktometa- 
saccharin dargestellte freie zweibasische a-d-Galakto- 
metasaccharonsaure l ) schmilzt nach ihm bei 146°, be- 
sitzt [«]d° = + 22,5°, gibt ein sehr schwer losliches Cal- 
ciumsalz und lafit sich mittelst Jodwasserstoif in Adipin- 
saure iiberfuhren; ich habe diese Saure in groflerer 
Menge durch Oxydation von «-d-Galaktometasaccharin 
mit 4 Tin. Salpetersaure, spez. Gew. 1,21, dargestellt 
(48 stlindiges Erhitzen auf 60 ° und darauffolgendes Ab- 
destillieren bei 20mm Druck, Bad zuletzt 100°). Die 
Saure krystallisiert aus 3 Tin. heifien Wassers in durch- 
sichtigen Tafeln vom Schmelzp. 155°, die nach langerem 
Trocknen liber Schwefelsaure im Vakuum unverandert 
bleiben. Das spezifische Drehungsvermogen ist als 
+ 22,25° bestimmt worden, d. h. 0,8828 g Substanz und 
21,1852 g Wasser gaben [a] im 2-dcm-Rohre =+ 1,8°; 
beim Titrieren der optisch untersuchten waMgen Losung 
trat in der Kalte erst ganz schwach alkalische Reaktion 
ein, als 91,lccm n / 10 -Natriumhydroxyd hinzugesetzt wurden. 
Das hierdurch erhaltene gummiartige, sekundare Natrium- 
salz, berechnet 1,083 g, wurde nun in Wasser bis zum 
Gesamtgewicht von 27,1525 g aufgelost; gefunden [«] im 
2-dcm-Rohre = + 1,54°, woraus sich [«]f,° = + 19,11° fiir 
C 6 H 8 7 Na 2 berechnet. 

Die isomere, von Kiliani als Parasaccharonsaure 2 ) 
beschriebene /9-d-Galaktometasaccharonsaure existiert 



') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1556 (1885); 42, 2605 Anm. (1909). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3613 (1904). 

6* 
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nicht als freie 1,3,4-Trioxyadipinsaure, C 6 H 10 7 , sondern 
nur als Monolacton, C 6 B^0 6 , vom Schmelzp. 159—160°; 
das Calciumsalz ist ebenfalls krystallinisch und in kaltem 
Wasser schwer loslich, scheidet sich aber leicht beim 
Eindampfen einer wafirigen Losung in sirupartiger Form 
ab. Da iiberhaupt keine optischen Angaben bekannt 
sind, wurde die Lactonsaure durch Oxydation (60°, 
48 Stunden) von /?-d-Galaktometasaccharinsirup mit 4 Tin. 
Salpetersaure, spez. Gew. 1,21, dargestellt. In Uberein- 
stimmung mit Kiliani krystallisierte sie aus heifiem 
Essigather in durchsichtigen Blattchen vom Schmelz- 
punkt 159—160°. Das spezifische Drehungsvermogen 
wnrde als —98,05° bestimmt, d. h. 0,6567 g Substanz 
und 15,7389 g Wasser gaben [«] 20 im 1-dcm-Rohre = —3,97°. 
Die optisch untersuchte Losung nahm nun beim Titrieren 
in der Kalte 38 ccm und in der Warme im ganzen 
74,62 ccm n / 10 -Natriumhydroxyd bis zur ganz schwach 
alkalischen Eeaktion auf. Das so erhaltene sekundare 
Natriumsalz, berechnet 0,8875 g, in Wasser bis zum Ge- 
samtgewicht 22,2447 g aufgelost, gab [a] im 2-dcm-Rohre 
= -1,47°, woraus sich [«]i° = - 18,23° fur C 6 H 8 7 Na 2 
berechnet. 

Es bleibt jetzt nur noch festzustellen, welche von 
den zwei einzig moglichen Eaumformeln der a- und /?- 
d-Galakto-l,3,4-trioxyadipinsauren, 



COOH- 



OH H H OH H H H OH 

-| j — COOH und COOH — j j j j — COOH, 



l I I I wv " " I I I I 

H H OH H OH H OH H 

a-Saure ^-Saure 



den einzelnen Sauren zukommen. 

Ein ganz ahnliches Problem bietet sich bei den 
beiden d-Dextro-l,3,4-trioxyadipinsauren, 

OH H OH OH H H OH OH 

COOH — j j j j — COOH und COOH — j j j j — COOH, 

HHHH OHHHH 

o-Saure 0-Saure 

FreiesBuch(2012) 



Tiber das Ferhalten der Zuckerarten gegen Atzalhalien. 85 

welche bei der Oxydation von a- und /3-d-Dextrometa- 
saccharin (s. u.) mittelst Salpetersaure erhalten worden 
sind. 

Die eine Saure — die sogenannte «-d-Dextrometa- 
saccharonsaure — existiert als freie zweibasische Saure, 
C 6 H 10 O 7 , [«]d° = — 1,36°, und gibt, ganz analog wie das 
entsprechende a-d-Galaktoderivat, ein in Wasser sehr 
schwer losliches und prachtig krystallisierendes Calcium- 
salz; das spezifische Drehungsvermogen des sekundaren 
Natriumsalzes ist als —3,97° bestimmt worden. 

Die zweite Saure — die sogenannte /?-d-Dextrometa- 
saccharonsaure — existiert, analog dem entsprechenden 
/S-d-Galaktoderivat, nur als Lactonsaure, C 6 H 8 6 ; Prismen, 
Schmelzp. 165°, [«]r>° = — 4,73°; das sekundare Natrium- 
salz zeigt [a]i° = - 35,22 °. 

Man kann nun durch Betrachtung der soeben an- 
gegebenen optischen Konstanten zum Schlusse kommen, 
dafi die beiden a-Sauren als Derivate der optisch in- 
aktiven Meso-l,4-dioxyadipinsaure, 
OH H H OH 

COOH — j J 1 J — COOH , 

H H H H 

die beiden /5-Lactonsauren dagegen als Derivate der 
optisch aktiven 1-1,4-Dioxyadipinsaure, 

H H H OH 
COOH — | j j j — COOH, 

OH H H H 

anzusehen sind. Da die Ionen der 1-Weinsaure, 

H OH 

COOH j j COOH , 

OH H 

bzw. der 1-Dioxyglutarsaure (s. o.), 

H H OH 

COOH — | j j — COOH , 

OH H H 
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bekanntlich stark linksdrehend wirken, so darf wohl an- 
genommen werden, dafl das 1-1,4-dioxyadipinsaure Ion 
ebenfalls eine Linksdrehung zeigen wird. Nun besitzen 
die Tier raumisomeren trioxyadipinsauren Natriumsalze, 
C 6 H s 7 Xa 2 , folgende optischen Konstanten [«]r>°: das a- 
d-Galaktosalz = + 19,11°; /3-d-Galaktosalz = - 18,23°; 
«-d-Dextrosalz = — 3,97°; /?-d-Dextrosalz = - 35,22°. 

Es ist nun erstens klar, dafl die sekundaren Natrium- 
salze der beiden am Kohlenstoffatome 2 hydroxylierten 
Derivate der Meso-l,4-dioxyadipinsaure, 

OH H H OH OH H OH OH 

COONa — ! j j J — COONa und COONa — \ j j 1 — COONa, 

ill! I'll 

HHOHH HHHH 

optisch, wenn auch nicht gerade wie Antipoden in gleich 

starker, dennoch in entgegengesetzter Kichtung drehen 

werden; und da nun nur ein rechtsdrehendes Salz vor- 

liegt, so mufl die von Kiliani entdeckte 1,3,4-Trioxy- 

adipinsaure [oi]v = + 22,25° die Eaumformel der «-Saure 

bzw. das entsprechende «-d-Gralaktometasaccharin die 

Eaumformel 

OH H H OH 

: C — | j ! j — CH 2 OH 

I H H | H 

1 



besitzen; es bleibt daher fur die andere /9-d-Galakto- 
lactonsaure nur die zweite oben angegebene Eaumformel 
der |3-Saure iibrig. Die Tatsache, daB die aus J-Galakto- 
metasaccharopentose durch Oxydation entstehende 2,3- 
Dioxyglutarsaure (s. o.), 



H 

! 


OH 

1 , 


! 1 
OH 


1 
H 



COOH— CH, COOH 



das spezifische Drehungsvermogen [«]d° = — 11° besitzt 
(eine Bestimmung des spezifiscben Drehungsvermogens 
des sekundaren Natriumsalzes ware auch noch sehr 
wiinschenswert), spricht ebenfalls zugunsten des soeben 
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gezogenen Schlusses. Da nun hiernach das sekundare 
Natriumsalz des anderen am Kohlenstoffatome 2 hydr- 
oxylierten Derivats der Meso-l,4-dioxyadipinsaure, 

OH H OH OH 
COONa — J J j ! — COONa, 

H H H H 

nach links drehen wird, so mufi selbstverstandlich das 
Salz des entsprechenden, am Kohlenstoffatome 2 hydr- 
oxylierten Derivats der 1-1,4-Dioxyadipinsaure, 
H H OH OH 

COONa — ' 1 j- 1 — COONa, 

OH H H H 

noch ganz bedeutend starker als jenes nach links drehen. 
Demnach mufi dem — 3,97° drehenden Salz aus «-d- 
Dextrotrioxyadipinsaure die erstere Eaumformel und dem 
— 35,22° drehenden Salz aus /3-d-Dextrometasaccharon- 
saurelacton die zuletzt niedergeschriebene Eaumformel 
zuerteilt werden. 1 ) 

Die Vberfuhrung der isomeren d-l,3,4-Trioxyadipin- 
s'duren in 3-Oxymuconsauremonolacton, 

: C— CH=CH— C=CH— COOH . 

I ! 

' O 



Die Gegenwart einer normalen Kette von sechs 
KohlenstoiFatomen in den acht raumisomeren Metasaccha- 
rinen bzw. in den hieraus durch Oxydation mit Salpeter- 
saure entstehenden sechs raumisomeren 1,3,4-Trioxy- 
adipinsauren lafit sich nun mit der grofiten Leichtigkeit 
durch die Uberfiihrung der letzteren in das prachtig 
krystallisierende 3-Oxymuconsaurelacton feststellen; das- 

] ) Die Richtigkeit der hier gezogenen Scliliisse mufi sieli spater 
bei der Isolierung der vier Metasaccharine der Linksreihe bestiitigen, 
denn die aus a-1-Oalakto- bzw. a-1-Dextrometasaccharin durch Oxy- 
dation entstehenden 1,3,4-Trioxyadipinsauren miissen mit den ent- 
sprechenden Saureri der Rechtsreihe identisch sein, wahrend die 
^-Derivate dann gelbstverstandlich antipodische 1,3, 4-Trioxyadipin- 
siiuren liefern werden. 
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selbe entsteht hochstwahrscheinlich auch als Zwischen- 
produkt bei der Umwandlung der Trioxyadipinsauren 
mittelst Jodwasserstoffs in Adipinsaure. 1 ) 

Ein Gemisch von 3 g «-d-Galaktometasaccharonsaure, 
Schmelzp. 155°, 1,8 g feingepulvertem Kochsalz und 
12 ccm Essigsaureanhydrid wurde 8 Stunden lang in 
einem anf 100 — 110° erwarmten Bade erhitzt; das dunkel- 
braungefarbte Eeaktionsgemisch wurde zunachst durch 
Destination bei 20 mm Druck (Bad am Ende 100°) von 
Essigsaure und Anhydrid befreit und dann gut zuerst 
mit kaltem und darauf mit heiBem Ather ausgezogen. 
Der Atherauszug, 3g, bestand aus einem Gemisch von 
1,3 g eines dicken Sirups, welcher bis jetzt nicht weiter 
untersucht worden ist, aber bei einer zweiten Behand- 
lung mit Kochsalz und Anhydrid unverandert blieb, und 
von 0,7 g gelblichen, sehr hoch schmelzenden Krystallen; 
da das 01 in kaltem Wasser leicht, die feste Substanz 
dagegen nur ganz wenig loslich ist, so gewinnt man die 
letztere sofort fast vollkommen rein durch einfaches 
Waschen mit wenig Wasser. Die Krystalle, 0,65 g, losten 
sich schwierig in 12 ccm kochendem Wasser auf; es 
schieden sich dann rasch aus dem noch heifien Filtrate 
durchsichtige, schwere, gelbliche Tafeln, 0,5 g, ab, die 
zwischen 228 — 230° schmolzen; das wafirige Filtrat gab 
0,13 g mehr ebenso reine Substanz. 

0,1848 g gaben 0,3484 C0 2 und 0,0503 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H 4 4 Gef. 

G 51,43 51,42 

H 2,86 3,02 

Das 3-Oxymuconsauremonolacton bleibt selbst bei 
langerem Kochen in waMger Losung vollig unverandert; 
eine Losung von 0,2112 g Substanz in 20,8874 g Wasser 
zeigte im 2-dcm-Rohre nicht die geringste Drehung. Die 
optisch untersuchte Losung nahm nun beim Titrieren 
(Phenolphthalein als Indikator) 15,5 ccm n / 10 -Natrium- 
hydroxyd in der Kalte und im ganzen in der Warme 

!) Kiliani, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 645 (1885). 
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28,97 ccm n / 10 -Alkali auf; es lag also offenbar eine Lacton- 
saure vor. Ferner wurde noch festgestellt, daB das so 
erhaltene sekundare Natriumsalz, C 6 H 4 6 Na 2 — Gesamt- 
gewicht der wafirigen Losung 30,15 g — im 2-dcm-Rohre 
nicht die geringste Drehung zeigte, und endlich auch 
noch gefunden, daB die hieraus bei Zusatz der be- 
rechneten Menge n / 10 -Chlorwasserstoffs usw. freigesetzte 
Saure, 0,2 g, Atherauszug, nicht aus 3-Oxymuconsaure- 
lacton, sondern aus einem gelblichen, in kaltem Wasser 
leicht loslichen Sirup — vielleicht 3-Ketohydromucon- 
saure — bestand. 

Das 3-Oxymuconsaurelacton ist schliefilich auch noch 
aus der weiter unten beschriebenen a-d-Dextrometa- 
saccharonsaure bzw. aus dem /?-d-Dextrotrioxyadipin- 
sauremonolakton mittelst Kochsalz und Essigsaure- 
anhydrid dargestellt worden; die raumisomeren Trioxy- 
adipinsauren, COOH CHOH CH 2 CHOH CHOH COOH, wer- 
den wohl zunachst bei dieser Reaktion in isomere 1,4- 
Dichlor-3-oxyadipinsauren, COOH CHC1CH 2 CHOH CHC1 
— COOH, ubergefiihrt, woraus durch Abspaltung von 
2 Mol. Chlorwasserstoff, zwei Phasen, 1 ) und gleichzeitiger 
Lactonbildung sich dann in alien Fallen nur ein und 
dasselbe optisch inaktive 3-Oxymuconsauremonolacton 
bilden kann. 

V. d-Glucose und 8fach normales Natriumhydroxyd. 
Wie schon erwahnt, bilden sich bei dieser Eeaktion 
aus 100 g Zucker 2 ) 40—45 g d,l-Milchsaure, 15—10 g 
d, 1-1-Oxybutyrolacton und 25 g andere Saccharine, 
welche grofitenteils — bis zu 20 g — aus a- und /?-d- 
Dextrometasaccharin bestehen; es entsteht hier im Gegen- 
satz zur d-Galaktose eine viel geringere Menge, etwa 
2 g, u- und /3-d-Isosaccharin; ferner bildet sich nur ganz 
wenig Zuckerharz, so da8 man regelmaCig 80 g nicht 



') Diese Aunalen 318, 2 (1901). 

2 ) Das Eesultat ist dasselbe, ganz gleieh, ob man d-Mannose, 
d-Glukose oder d-Fruktose anwendet. 
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fliichtige Saccharine aus 100 g Dextrose erhalt. Ein 
Versuch z. B. mit 500 g d-Glucose gab 305,1 g Ather 
losliche und 106.9 g Essigather losliche Saccharine; 
letztere lieferten dannbei der Acylierung 13gZuckerharz. 

Der atherische Auszug gab, nach dem Losen in 300 g 
Wasser, Ausziehen mit Ather nsw., im ganzen 229,56 g 
krystallisiertes Zinklactat, entsprechend 139 g freier 
Milchsaure. Die iibrigen zuriickgewonnenen Saccharine 
warden dann mittelst Athers und Essigathers in fiinf 
Fraktionen, 47,6 g (a); 60,25 g(b); 54,35 g (c); 24,25 g (d) 
und 42,65 g (e) zerlegt. Die ersten drei Fraktionen — 
urspriingliche kalte atherische Ausziige — bestanden 
vorwiegend aus d,l-Milchsaure und d,l-l-Oxybutyrolacton, 
enthielten aber noch wenigstens 40 g 6 -Metasaccharine. 

Die Gegenwart von 1-Oxybutyrolacton wurde durch 
Uberfiihrung in das rohe Brucinsalz und darauffolgende 
Umwandlung des hieraus freigemachtem Lacton in das 
optisch inaktive bei 130° schmelzende Phenylhydrazid 
(mehr wie 50 g wirklich erhalten) festgestellt; ferner 
wurden auch, bei diesen Operationen, 4 g Mischkrystalle 
von a- und /?-d-isosaccharinsaurem Brucin, Schmelz- 
punkt 185°, [ce]h° = — 22,45° gewonnen; das hieraus 
freigemachte Saccharingemisch zeigte [a]r>° = + 31,67° 
und gab dann, neben 0,3 g «-isosaccharinsauren Kalks, 
das iiber 210° schmelzende, in kochendem Alkohol kaum 
losliche /3-isosaccharinsaure Brucin. 

Ban a- und ft-d-Dextrometasaccharin. Um die C 6 -Meta- 
saccharine zu gewinnen, ist es zunachst wichtig, die 
C 3 , C 4 -Saccharinsauren moglichst vollstandig zu entfernen. 
Die atherischen Ausziige werden deshalb am besten in 
der gleichen Menge Wasser gelost und dann 20mal mit 
Ather extrahiert; die noch in dem Wasser zuriickbleibenden 
Saccharine werden darauf wieder mit heifiem Ather aus- 
gezogen, solange jedesmal 3 g oder mehr in l / 2 Liter 
Losungsmittel eingehen; die ungelosten, jetzt kaum be- 
weglichen Saccharine werden dann mit 2 Tin. Essigather, 
unter kraftigem Umschiitteln, digeriert, und die in der 
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Kalte in der Losung bleibenden Saccharine nochmals mit 
heifiem Ather usw. extrahiert, bis man schliefilich eine 
Zerlegung (a) in aus Wasser in Ather eingehende C 3 -, 
C 4 -Saccharinsanren. und (b) in sehr wenig in heifiem 
Ather sich losende C 6 -Saccharine erreicht hat. Sehr 
zweckmafiig ist schliefilich auch das Verfahren, die rioch 
in Fraktion b spurenweise vorhandenen C 3 , C 4 -Saccharine 
durch wochenlang fortgesetztes Abdampfen der wafirigen 
Losung zu verfliichtigen. Da ferner in diesem Falle 
alle direkt (d. h. nicht aus spurenweise synthetisch ge- 
bildeten Pentosen undHexosen) entstehenden C 6 -Saccharine 
rechtsdrehend sind, so liefert auch noch das Polariskop 
bei den Trennungsversuchen wertvolle Hilfe. 

Die Isolierung der beiden Hauptprodukte u- und 
/3-d-Dextrometasaccharin aus dem so endlich aus 100 g 
Dextrose usw. gewonnenen rohen Saccharinsauregemische 
(b), 25 — 30 g, gelingt auf dreierlei Weise. 

Das /9-Dextrometasaccharin, Schmelzp. 92°, [«]f> = 
+ 8,2°, gibt die folgenden fur Trennungsversuche wich- 
tigen Derivate: 1. ein in kaltem Wasser schwer losliches, 
in Prismen krystallisierendes, Calciumsalz [cc]h° — —23,25°; 

2. ein zwischen 130—150° sich zersetzendes, in langen, 
durchsichtigen, rechtwinkligen Tafeln, oder in voluminosen 
Nadeln krystallisierendes Brucinsalz [«]" = — 33,14°; 

3. ein in siedendem absolutem Alkohol kaum losliches, 
zwischen 180 — 190° sich zersetzendes Strychninsalz, 
[«]f,° = - 30,79°. 

Das «-Dextrometasaccharin, Schmelzpunkt 104°, 
[a)l° = + 25.28°, gibt andererseits 1. ein in kaltem 
Wasser leicht losliches Calciumsalz; 2. ein zwischen 140 
bis 150° schmelzendes, in durchsichtigen Blattchen 
krystallisierendes Brucinsalz, \a]h" = — 23,14°; 3. ein bei 
146° schmelzendes Strychninsalz, [«]d° = — 19,5°, welches 
sich in warmem Alkohol leicht auflost. 

Fiihrt man nun das in Eede stehende Gemisch, nach 
demTitrierenusw., in dieBrucinsalze iiber und krystallisiert 
dann wiederholt aus 2 Tin. Alkohol um, so lassen sich 
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mehr wie die Halfte der vorhandenen Brucinsalze in 
einer Eeihe von Fraktionen, Schmelzp. 100 — 150°, ab- 
scheiden; die ersten Fraktionen bestehen gewohnlich aus 
fast reineni ,?-Salz, die mittleren aus Mischkrystallen tod 
a- und p-Salz. die sich kaum durch Umkrystallisieren in 
die Komponenten spalten lassen, und zuletzt kann sich 
anch reines a-Salz abscheiden. Die Bestimmung des 
spezifischen Drehungsvermogens der einzelnen Fraktionen 
gibt iibrigens sofort Auskunft iiber den Prozentsatz der 
vorhandenen Isomeren. Ein nnr lOProz. oder weniger 
a-Derivat enthaltendes (3 - dextrometasaccharinsaures 
Brucin, [«]f>° = - 32—33°, liefert sofort bei der Uber- 
fiihrung in das Calciumsalz bzw. das Phenylhydrazid (s. n.) 
und darauffolgendes Krystallisieren aus Wasser bzw. Al- 
kohol ein vollkommen reines /9-Produkt. 

Hat man nun ein Praparat des /?-dextrometasaccharin- 
sauren Kalks in den Handen, so kann man auch das 
rohe C 6 -saccharinsaure Gemisch direkt in die Calcium- 
salze liberfiihren; die konzentrierte waMge Losung der- 
selben scheidet, nach Zusatz eines gleichen Volumens 
Alkohol, Impfen, und nach 2 — 3 Wochen langem Stehen, 
eine sehr grofie Quantitat des reinen /9-Salzes ab; die 
Filtrate enthalten aber selbstverstandlich dann immer 
noch viel davon. 1 ) 

Schliefilich hat sich aber das folgende Trennungs- 
verfahren, wenn auch noch nicht als exaktes, so doch 
als weitaus das geeignetste herausgestellt. Das rohe 
C 6 -Saccharinsauregemisch, bzw. noch besser das aus den 
zuerst moglichst vollstandig abgeschiedenen Brucinsalzen 
zuriickgewonnene Gemisch von a- und /?-Dextrometa- 
saccharin, wird 16 Stunden lang in w&Briger Losung 
mit uberschiissigem, sehr fein pulverisiertem Strychnin 
gekocht; das Filtrat wird moglichst sorgfaltig bei 50° 
unter 20 mm Druck von Wasser befreit, die gummiartigen 
Salze werden in 4 Tin. 92 prozentigem warmem Alkohol 



J ) S. Anm. 1 S. 60. 
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aufgelost. Es scheidet sich dann, langsam beim Kratzen, 
schnell beim Impfen, eine grofie Quantitat, 30 — 35 g (aus 
25 g rohem Gemische), des rohen /3-dextrometasaccharin- 
sauren Strychnins, Schmelzp. 180 — 190°, ab; die in dem 
Filtrate vorhandenen Salze geben gewohnlich, selbst nach 
nochmaligem Digerieren mit Strychnin usw., beim Auf- 
losen in 3 — 4 Tin. Alkohol nur noch eine ganz kleine 
Menge des ,3-Salzes. 

Obwohl nnn das reine Strychninsalz des «-Dextro- 
metasac char-ins (s.u.), Schmelzp. 146°, ebenfalls sehr schon 
aus 95 prozentigem Alkohol krystallisiert, gelang es nie- 
mals, dasselbe durch Impfen usw. aus dem soeben er- 
wahnten Filtrate vom /9-Salz abzuscheiden, weil darin 
auch noch viel /3-dextrometasaccharinsaures Strychnin 
vorhanden ist, und dieses sich dann mit dem «-Salz zu 
einem nicht zerlegbaren, in Alkohol unloslichen, oligen 
Salzgemisch vereinigt. Ein zuerst vielversprechendes 
Trennungsverfahren fiir a- und /9-d-Galaktometasaccharin 
(s. o.) hat sich, aus ahnlichen Griinden, als absolut er- 
folglos gezeigt. 

Die tiberfiihrung der Saccharine in die Strychnin- 
salze hat iibrigens auch noch den Nachteil, dafi die Salz- 
bildung selten bis auf 80Proz. steigt; es ist deshalb 
immer notig, die alkoholischen Filtrate, nach moglichst 
vollstandiger Abscheidung der krystallinischen Salze, 
nochmals, in waBriger Losung, mit Strychnin usw. zu 
digerieren. 

Ferner enthalt auch das abgeschiedene rohe /9-dextro- 
metasaccharinsaure Strychnin bis zu lOProz. a-Salz, 
welches sich aufkeine Weise durch weiteres Umkrystalli- 
sieren beseitigen lafit; hiernach konnte man denken, daB 
es zweckmaBiger ware, das zuerst erwahnte Trennungs- 
verfahren mittelst Brucin anzuwenden — aber die 
Bildung von Mischkrystallen und deren Trennung bietet 
in diesem Falle noch erheblich groBere Schwierigkeiten. 
Man ist deshalb gezwungen, daB rohe (5-dextrometa- 
saccharinsaure Brucin durch die tiberfiihrung in das 



FreiesBuch(2012) 



94 Nef, 

Kalksalz zu reinigen; 6,75 g Rohsaccharin gab so regel- 
maBig, nach 2—3 Wochen langem Stehen einer konzen- 
triertea waSrig alkoholischea Losung, 6,03 g reines 
wasserfreies Calciumsalz anstatt 8,24 g berechnet. 

Die Abscheidung des reinen /3-Dextrometasaccharins 
ist hiernach eine verhaltnismaBig leichte Aufgabe; weit- 
aus schwieriger dagegen ist die vollstandige Isolierung 
des prachtig krystallisierenden, bei 104° schmelzenden 
«-d-Dextrometasaccharins. 

Das oben erwahnte alkoholische Filtrat, aus welchem 
sich kein rohes /?-Salz mehr abscheiden lafit, und welches 
noch ein oliges Gemisch von a- und /?-dextrometasaccharin- 
saurem Strychnin enthalt, wurde zunachst mit Barium- 
hydroxyd usw. versetzt. Hat man nun zuerst die Brucin- 
salze von a- und /5-Dextrometasaccharin, wie oben 
erwahnt, moglichst vollstandig aus dem rohen C 6 -Saccharin- 
sauregemische abgeschieden und nur die hieraus zuriick- 
gewonnenen Saccharine mit Strychnin usw. behandelt, 
so erstarrt das aus den oligen Strychninsalzen zuriick- 
gewonnene a- und /?-Metasaccharingemisch regelmaBig 
beim Kratzen; man muB aber dennoch 2 — 3 Monate stehen 
lassen, um eine moglichst vollstandige Abscheidung des 
a-Dextrometasaccharins zu erreichen. Die Krystalle 
wurden dann, durch Zusatz von kaltem Essigatheralkohol 
(gleichen Volumen), Reiben usw., von viel anhaftendem 
Ole befreit. Sie schmolzen ohne weiteres fiber 100°, und 
einmaliges Umkrystallisieren aus Essigather geniigte, um 
ein vollig reines Praparat, in durchsichtigen, schweren 
Prismen, Schmelzp. 104°, zu gewinnen. 

Das aus dem Essigatheralkoholfiltrate zuriickge- 
wonnene olige Gemisch von a- und /9-Dextrometasaccharin 
gab nun, bei der erneuten Behandlung mit Strychnin usw., 
noch rohes, zwischen 180—190° schmelzendes /9-Salz; 
und die oligen, in Alkohol loslichen, Strychninsalze lieferten 
dann, bei der Uberfiihrung in die freien Saccharine usw., 
wieder noch Krystalle von or-Dextrometasaccharin. Es 
gelang endlich, auf diesem sehr miihevollen Wege mehr 
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wie 10 g des reinen «-Dextrometasaceharins zu erhalten, 
wahrend ich melir als 40 g des entsprechenden /?-Derivats 
in den Handen hatte. 

Schliefilich verdient noch ganz speziell hervorgehoben 
zu werden, daB mit der grofiten Sorgfalt auch noch auf 
die Gegenwart des sehr stark nach rechts drehenden 
«-d-Saccharins, des a-methylierten d-arabonsaurenLactons, 
Schmelzp. 160°, gesucht wurde — ■ aber ohne Erfolg. 

Diese Substanz, welche, wie schon bekannt, in groBer 
Menge — bis zu 10 Proz. des Gewichtes des angewandten 
Zuckers — aus d-Glucose, d-Fructose, d-Mannose und 
Calciumhydroxyd entsteht, wurde deshalb auch sehr genau 
untersucht (s. u.). 

Ihre Abwesenheit bei der Einwirkung von normalen 
bis 8fach normalen Metallhydroxyden auf die Glieder 
der d-Glucosereihe erklart sich einfach durch eine vor- 
zugsweise eintretende Spaltung der a- und /9-d-Glutose 
(3-Ketohexosen) in Diose, Aldotetrose und Glycerinaldehyd 
(s. Einleitung). 

Die Konstanten des fi-d-Dextrometasaccharins, 




H H 



0:C 



OH 
-1 CH s OH , 



OH H H H 
bzw. seiner Derivate. 
Das Calciumsalz. Das sich, wie oben angegeben, aus 
konzentriertenwafirigalkoholischenLosungenabscheidende 
Calciumsalz braucht nur einmal aus 5 Tin. heifien Wassers 
umkrystallisiert zu werden, um vollig rein erhalten zu 
werden ; es scheidet sich in schweren, wasserfreien Nadeln 
ab, die beim Trocknen auf 100° von Spuren mechanisch 
eingeschlossenen Wassers befreit werden. 

0,3399 g gaben beim Qluhen 0,0457 CaO. 

Ber. fur Ca(C 6 H n 6 ) 2 Gef. 

Ca 10,05 9,64 

Das spezifische Drehungsvermogen ist zu — 23,25° 
bestimmt worden, d. h. 1,02325 g Substanz und 25,24605 g 
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Wasser gaben [«] 20 im 2-dcm-Kohre = — 1,83°; wie man 
sieht, bleibt noch eine erhebliche Quantitat Salz in kaltem 
Wasser gelost. welches deshalb durch Eindampfen bzw. 
Zusatz von Alkohol zu gewinnen ist. 

Das Lacton. Das aus dem Calciumsalz mittelst Oxal- 
saure usw. freigemachte Lacton erstarrte immer voll- 
kommen nach dem Abdestillieren des Wasser bei 20 mm 
Drnck und schmolz ohne weiteres zwischen 80 — 90°. 
Es loste sich erst vollstandig in 80 Tin. siedendem Athyl- 
acetat auf und schied sich dann, beim Einengen zu 
einem Viertel des urspriinglichen Volumens, in schweren, 
mefibaren, durchsichtigen Tafeln, Schmelzp. 92°, ab. 

0,2113 g gaben 0,3420 CO, und 0,1202 H,0. 

Ber. fur C 6 H I0 O 6 Gef. 

C 44,44 44,16 

H 6,17 6,36 

Die Substanz 15st sich leicht in kaltem Wasser und 
Alkohol auf, ist aber weit schwieriger als das ent- 
sprechende a-Dextrometasaccharin in heiBem Essigather 
loslich. Gefunden [«]|> = + 8,2°, d. h. 0,9973 g Substanz 
und 24,0323 g Wasser gaben [a] im 2-dcm-Eohre = + 0,50 °. 

Das Phenylhydrazid scheidet sich nach kurzem Stehen- 
lassen einer homogenen Losung von gleichen Teilen Lacton, 
Phenylhydrazin und Alkohol in glatter Weise ab; es 
krystallisiert, beim Auflosen von 5 g in 30 ccm hejBem 
Alkohol, in derben, schweren, blattrigen Krystallen, 3,6 g 
vom Schmelzp. 124 — 126°, grofitenteils wieder heraus. 

0,2446 g gaben 0,4780 CO, und 0,1470 H,0. 

0,2298 g „ 21,2 ccm trocknen N, bei 17° u. 731 mm Druck. 

Ber. fur C ls H 18 N 2 6 * Gef. 

C 53,33 53,30 

H 6,67 6,68 

N 10,37 10,54 

Das spezifische Drehungsvermogen ist bei 20° als 
— 30,7° bestimmt worden, d. h. 1,0967 g Substanz und 
25,9077 g Wasser gaben \a] im 1-dcm-Rohre = - 1,26°. 

Das Brucinsalz, aus dem reinen Lacton und Brucin 
dargestellt, krystallisiert langsam aus 6 Tin. 97prozen- 
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tigen Alkohols in wasserhellen, langen, rechtwinkligen 
Tafeln, Oder rasch in voluminosen, derben Nadeln, die 
sich zu Klumpen vereinigen; das Salz schmilzt gegen 
130° und zersetzt sich erst rasch gegen 150°. Gefunden 
[a]h° = - 33,14°, d. h. 1,1466 g Snbstanz und 27,5162 g 
Wasser gaben [a] im 2-dcm-Kohre = — 2,68°. 

Das Strychninsalz , aus 1 g Lacton und Strychnin 
dargestellt, krystallisierte aus 40 ccm 92 prozentigem 
Alkohol in schweren, derben Krusten, 2,48 g, die sich 
gegen 180 — 190°, unter Abscheidung von Strychnin, zer- 
setzten, und die, wie schon oben hervorgehoben, in 
kochendem absolutem Alkohol nur spurenweise loslich 
sind. Gefunden [«]f>° = - 30,79°, d. h. 1,1825 g Substanz 
und 28,3887 g Wasser gaben [a] im 2-dcm-Kohre = — 2,46 °. 

Das Chininsalz, 7 g, loste sich leicht in 20 ccm heifiem 
Alkohol auf und schied sich beim Erkalten in derben, 
aus Nadeln bestehenden Krusten, 3,61 g vom Schmelz- 
punktl50 — 155°, aus. Das spezifische Drehungsvermogen 
bei 20° wurde als - 113,6° bestimmt, d. h. 0,8250 g 
Substanz und 19,8195 g Wasser gaben [a] im 2-dcm- 
Kohre =— 9,18°. Wie aus den angegebenen Konstanten 
der drei Alkaloidsalze ersichtlich, a ) ist das /?-d-Dextro- 
metasaccharinsaureion stark linksdrehend (man vergleiche 
auch die oben mitgeteilten optischen Angaben fiber das 
Calciumsalz). 

Die Konstanten des a-d-Dextrometasaccharins, 




OH H I OH 

CO~j 1 L^CH 2 OH , 

H H H H 
bzw. seiner Derivate. 

Das Lacton, 3,0 g vom Schmelzp. 98 — 101 °, loste sich 
leicht in 1 / i Liter heiflen Athylacetats auf; das auf 
100 ccm eingeengte Filtrat gab beim Steheulassen 2,4 g 



l ) Vgl. Anm. 1 S. 18. 
Annalen der Chemie 376. Band. 
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des reinen Lactons in Form von schweren, mefibaren, 
durchsiclitigen, tafelartigen Krystallen. Schmelzp. 104°. 
0,2022 g gaben 0,3290 CO, und 0,1135 H.O. 

Ber. fur C.H^Os Gef. 

C 44,44 44,37 

H 6>n 6,24 

Die Substanz loste sich leicht in kaltem Alkohol 
und Wasser auf und gab [«]J° = + 25,28°, d.h. 0,8734 g 
Substanz und 21,0018 g Wasser gaben [a] im 2-dcm- 
Eohre = + 2,04°. Das hieraus mittelst 2,1 g Brucins usw, 
dargestellte Brucimalz schied sich aus 20 ccm 95 pro- 
zentigem Alkohol sehr langsam in flachen, voluminosen, 
weichen, derben Nadeln, 1,51 g, Schmelzp. 145—150°, ab. 
Gefunden [«]f>° = - 23,14°, d. h. 1,0068 g Substanz und 
24,1773 g Wasser gaben [«] im 2-dcm-Rohre = — 1,87°. 
Das Salz ist bedeutend leichter als das entsprechende 
/9-dextrometasaccharinsaure Brucin in Alkohol loslich und 
scheidet sich ubrigens auch nur sehr langsam und sehr 
unvollstandig wieder ab; es krystallisiert auch in durch- 
sichtigen, gekriimmten Tafeln und bildet, wie schon er- 
wahnt, mit dem entsprechenden /9-Salz sehr bestandige 
Mischkrystalle. 

Das Strychninsalz , 2,8 g, loste sich leicht in 10 ccm 
heifiern Alkohol auf, schied sich immer beim Abkuhlen 
bzw. Stehenlassen als dicker Sirup grofitenteils wieder 
ab; setzt man aber lg Wasser und dann 10 ccm mehr 
Alkohol zu der warmen Losung und kratzt mit einem 
Glasstabe, so fallt das Salz rasch in der Form eines 
voluminosen weifien, krystallinischen Pulvers, 1,02 g, 
Schmelzp. 145—147°, ab; gefunden [«]f>° = - 19,5°, d. h. 
0,6622 g Substanz und 15,8590 g Wasser gaben [a] im 
2-dcm-Rohre=-l,58°. 

Das Chininsalz, aus lg Lacton und 2g Chinin dar- 
gestellt, loste sich leicht in 4 ccm heiflem Alkohol auf 
und gab daan beim Stehen 1,21 g weifie, voluminose zu- 
sammengruppierte Nadeln, Schmelzp. 135 — 140°, mit 
[«]f>° = - 100,9°, d.h. 0,9457 g Substanz und 22,6404 g 
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Wasser gaben [a] im 2-dcm-Rohre = — 8,177°. Das a- 
d-Dextrometasaccharinsaureion muB, nach den soeben 
mitgeteilten Konstanten der drei Alkaloidsalze, J ) eine 
schwache Rechtsdrehung zeigen. 

Das Phenylhydrazid bildet sich glatt nach kurzem 
Stehenlassen eines homogenen Gemisches von je 0,5 g 
Lacton, Phenylhydrazin und Alkohol. Das gut mit kaltem 
Essigather gewaschene Rohprodukt, 0,78 g, Schmelzp. 90 
bis 95°, loste sich in heifiem Athylacetat auf und schied 
sich dann in Oltropfen ab, welche sich beim Reiben in 
ein weifles, flockiges Pulver umwandelten. Eine 4pro- 
zentige waBrige Losung der Substanz zeigte im 1-dcm- 
Rohre nicht die geringste Drehung. Das Hydrazid wurde 
fur die Analyse 2 ) noch aus 1 ccm heifien Alkohols um- 
krystallisiert und so 0,25 g durchsichtige Tafeln vom . 
Schmelzp. 100—103° erhalten. 

0,2082 g gaben 0,4126 C0 2 und 0,1276 H 2 0. 

Ber. fur CuHigNjOj Gef. 

C 53,33 54,04 

H 6,67 6,81 

Die Konstanten des cc-d-Saccharins, 
-0 



CH S OH 

CO— j j f— CH 2 OH , 

OH H H 
bzw. seiner Derivate. 

Das Lacton, 5 g, wird am besten aus 130 ccm heifiem 
Aceton umkrystallisiert; es schieden sich beim Erkalten 
4,0 g wasserhelle, meflbare, schwere Krystalle vom 
Schmelzp. 160° ab; gefunden [a\V = +93,28°, d.h. 0,9431 g 
Substanz und 22,6050 g Wasser gaben [a] im 2-dcm- 
Rohre = + 7,55 °. Das Lacton kann auch aus wenig 
JheiGem Wasser umkrystallisiert werden; seine geringe 
Loslichkeit in Ather, sowie sein Verhalten beim Ausziehen 



») Vgl. Anm. 1 S. 18. 
2 ) Vgl. Anm. 2 S. 10. 
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einer 25 prozentigen w&Brigen Losnng mit Ather ist schon 
friiher erwahnt worden. 1 ) 

Das von Fischer und Passmore beschriebene 2 ) 
SSaurephenylhydrazid, in gewohnter Weise dargestellt, 
krystallisierte aus Essigather in sehr voluminosen, weifien 
Nadeln vom Schmelzp. 167—169° nnd zeigte [cc]i° = + 60,3°, 
d. h. 0,6325 g Substanz und 15,2514 g Wasser gaben [a] 
im 1-dcm-Eohre =+ 2,03°. 

Das Brucinsalz, 10 g, schied sich aus einer heiBen 
Losnng von 50 ccm 90 prozentigem Alkohol in volumi- 
nosen, weifien Nadeln, Schmelzp.. 152°, ab. Gefunden 
[«]J° = - 26,07°, d. h. 1,0668 g Substanz und 25,5863 g 
Wasser gaben [or] im 2-dcm-Rohre = — 2,11°. Hieraus 
folgt, 3 ) daB das «-d-Saccharinsaureion schwach links- 
drehend wirken muB. 4 ) Das Brucinsalz bleibt oft langere 
Zeit in iibersattigtem Zustande in Alkohol gelost, eignet 
sich daher durchaus nicht zu Trennungen; sehr schon 
dagegen ist das von Kiliani zuerst dargestellte Chinin- 
salz, 6 ) welches sich selbst aus 12— 15 Tin. Alkohol in 
grofier Menge in Nadeln vom Schmelzp. 152° abscheidet. 

Nach meiner Theorie der Saccharinbildung konnen 
nun aus a- und /3-d-Glutose 6 ) nur zwei Saccharinsauren 
von folgenden Raumformeln 

CH, OH OH OH OH OH 

COOH — j J j — CH 2 OH und COOH — j J j — CH 2 OH 

OH H H CH 3 H H 

entstehen, d. h. die beiden a-methylierten d-Arabon- und 
d-Ribonsauren. Da nun die verschiedenen Derivate des 
^-Saccharins eine sehr groBe Ahnlichkeit mit den ent- 



») Diese Annalen 367, 310 (1907). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2728 (1889). 

*) Vgl. Arnn. 1 S. 18. 

4 ) Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2216 (1885); Eken- 
stein, Torissen und Reicher, Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 384. 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1202 (1904). 

8 ) Diese Annalen 357, 308 (1907) und Spoehr, Amer. chem. 
Journ. 43, 228, 243 (1910). 
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sprechenden Derivaten der d-Arabonsaure bzw. der oxy- 
niethylierten d-Arabonsaure zeigen, 1 ) so halte ich die 
oben fiir «-d- Saccharin angegebene Raumformel fiir 
gerechtfertigt. Wenn nun die Benzilsaureumlagerung bei 
der Saccharinbildung nicht ausschliefllich asymmetrisch 
verlief — was ich aber als sehr wahrscheinlich halte — , 
so muB selbstverstandlich das zweite /?-d-Saccharin, d. h. 
das a-methylierte d-Bibonsaurelacton noch in den saccha- 
rinsauren Mutterlaugen Yon a-Saccharin vorhanden sein. 

Vber die Oxydation des a- und fi-d-Dextrometasaccharins 
zu den raumisomeren 1,3,4-Trioxyadipins'duren. 

Versuche, die a- und /9-d-Dextrometasaccharine, 
analog den entsprechenden d-Galaktometasaccharinen (s.o.), 
bei 200 — 210° ineinander umzuwandeln , sind bis jetzt 
nur mit dem viel leichter zuganglichen /?-Lacton aus- 
gefiihrt worden. Diese Substanz, 6,18 g, Schmelzp. 92°, 
gab nach 9 stiindigem Erhitzen und darauffolgender 
Acylierung usw. neben 3 g Harz wieder 3,9 g Saccharin- 
sauregemisch zuriick. Die Behandlung mit Strychnin usw. 
lieferte zunachst im ganzen 4,02 g rohes /5-dextrometa- 
saccharinsaures Strychnin, woraus dann 1,05 g krystalli- 
siertes /3-Calciumsalz zuriickgewonnen wurde. 

Die aus den gummiartigen, in Alkohol loslichen 
Strychninsalzen erhaltenen Saccharine, 2,43 g, gaben 
9,1 g Brucinsalze, wovon sich beim Umkrystallisieren aus 
20 ccm Alkohol 6,23 g krystallinische Salze, Schmelz- 
punkt 120—150°, mit [«]r>° = - 22,03 ° abschieden. Es 
wurde deshalb zuerst angenommen, daB reines a-Salz 
vorlag, bis gefunden wurde, da8 der hieraus freigemachte 
Sirup, 1,52 g, [«]i) = — 2,97° zeigte; darauffolgendes 
Impfen mit «-Dextrometasaccharin gab nur ganz wenig 
Krystalle. Es gelang aber endlich, hieraus bei der Be- 
handlung mit Phenylhydrazin und Alkohol eine kleine 
Menge, 0,1 g, von «-d-Dextrometasaccharinsaurephenyl- 
hydrazid, Schmelzp. 100 — 105°, zu gewinnen. Offenbar 

x ) Diese Annalen 357, 226 (1907); Spoehr, Amer. chem. Journ. 
43, 235 (1910). 
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war neben den beiden nach Eechts drehenden a- und 

/?-Dextrometasaccharinen eine dritte, stark linksdrehende 

Substanz (s. o.), wohl 

OH OH 

COOH- CH=CH J j C H 2 OH , 

H H 

noch vorhanden; der gewiinschte Nachweis der Be- 
ziehungen der Dextrometasaccharine zueinander liefle 
sich daher viel scharfer mit dem schwer zuganglichen 
a-Lacton ausfiihren. Dieser Versuch ist aber bald iiber- 
fliissig geworden, weil es gelang, die beiden durch Oxy- 
dation von a- und /?-Dextrometasaccharin mit Salpeter- 
saure entstehenden raumisomeren 1,3,4 -Trioxyadipin- 
sauren mittelst Kochsalzes und Essigsaureanhydrid in 
dasselbe prachtig krystallisierende, bei 228 — 230° schmel- 
zende 3-Oxymuconsaurelacton iiberzufiihren. 

Das fi-d-Dextromelasaccharonsaurelacton, 




H H I OH 

CO — j j j — COOH. 

OH H H H 

Ein Gemisch von 4,6 g /9-Dextrometasaccharin und 
18,4 g Salpetersaure, spez. Gew. 1,21, wurde 48 Stunden 
lang auf 60° erhitzt und dann bei 20 mm Druck (Bad 
am Ende 100°) abdestilliert. Der Riickstand, 3,85 g, 
wurde in 3 / i Liter heifien Wassers gelost und bis zur 
alkalischen Beaktion mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Calcinmhydroxyd digeriert. Da das von 1,2 g 
unloslichcm oxalsaurem Kalk befreite Filtrat beim Ein- 
engen keine schwer loslichen Calciumsalze lieferte, wurden 
die Salze in gewohnter Weise mit Alkohol gefallt. Die 
iiber Schwefelsaure im Vakuum getrockneten Salze ent- 
hielten 21,99 Proz. Calciumoxyd, zeigten [«]d° = — 14,6° 
und gaben dann mit Oxalsaure usw. wieder 2,65 g Saure- 
sirup, [«]d° = — 1,88°, zuriick. Hieraus wurden endlich 
durch Digerieren in waJJriger Losung mit iiberschiissigem 
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Chinin usw. im ganzen 6,6 g schwer in kaltcm Wasser 
losliche Chininsalze, Schmelzp. 170 — 180°, gewonnen. Das 
mittelst Bariunihydroxyds usw. freigemachte Saure- 
gemisch, 1.15 g. loste sich beim Erhitzen groBtenteils in 
150 ccm Athylacetat auf; das eingeengte Filtrat gab dann 
0,87 g reine Subs-tanz in der Form von farblosen Prismen, 
Schmelzp. 165°. 

Ein zweiter Oxydationsversuch mit 18,6 g /9-Dextro- 
metasaccharin gab 2,13 g mehr reine Lactonsaure; es 
entstehen bei der Oxydation gleichzeitig auch noch eine 
Reihe von anderen Sauren, unter denen wohl auch 
Apfelsaure vorhanden ist. Das zuletzt erhaltene Mono- 
lacton der 1,3,4-Trioxyadipinsaure, 2,13 g, wurde fiir die 
Analyse usw. in 60 ccm heifiem Aceton gelost und dann 
mit dem gleichen Volumen Essigather versetzt, wobei 
sich zunachst 0,35 g harzige Krystalle abschieden. Das 
nun eingeengte Filtrat lieferte beim Stehenlassen 1,37 g 
schwere, mefibare, schwach gelbliche Prismen vom 
Schmelzp. 165°. 

0,1904 g gaben 0,2854 C0 4 und 0,0797 H 2 0. 

Ber. fiir C 6 H 8 6 Gef. 

C 40,90 40,87 

H 4,55 4,67 

Das spezifische Drehungsyermogen der Lactonsaure 
ist bei 20° als - 4,73° bestimmt worden, d. h. 0,6081 g 
Substanz und 14,7025 g Wasser gaben [a] im 1-dcm- 
Rohre = — 0,19°. Beim Titrieren der optisch unter- 
suchten Losung trat in der Kalte nach Zusatz von 45 ccm 
n / 10 -Natrmmhydroxyd stark alkalische Reaktion ein; beim 
Erwarmen aber wurde die Losung wieder sauer und 
zeigte sich erst nach Zusatz von im ganzen 69,1 ccm 
U / 10 -Alkali wieder ganz schwach alkalisch. Das in der 
Losung vorhandene gummiartige, sekundare Natriumsalz, 
berechnet 0,8224 g C 6 H 8 7 Na 2 , wurde nun in Wasser bis 
zum Gesamtgewicht von 21,2915 g aufgelost: gefunden 
[a]i° = - 35,22°, . d. h. [a] im 2-dcm-Rohre = - 2,75°. 
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Hieraus lafit sich, wie oben gezeigt, die Raumformel des 
trioxyadipinsauren Salzes feststellen. 

3-Oxyviuconsaurelacton. 

Ein Gemisch von 1,87 g ,3-d-Dextrometasaccharon- 
saurelacton, 1,2 g feingepulvertem Kochsalz und 8ccm 
Essigsaureanhydrid wurde 9 Stunden lang auf 100 — 110° 
erhitzt und dann im iibrigen genau wie oben beim ana- 
logen Versuche mit a-d-Galaktometasaccharonsaure be- 
schrieben verfahren. Das erhaltene3-Oxymuconsaurelacton 
schied sich aus heiJSem Wasser in durchsichtigen schweren 
gelblichen Tafeln ab, 0,44 g vom Schmelzp. 228— 230°. 
Der Schmelzpunkt blieb unverandert, als es mit einer 
gleichen Menge eines Praparats aus der d-Galaktoreihe 
gemischt wurde. Eine Losung von 0,2823 g Substanz 
in 27,98272 g Wasser zeigte im 2-dcm-Rohre nicht die 
geringste Drehung und nahm dann in der Kalte 20,5 ccm 
D / 10 -Natriumhydroxyd , berechnet 20,16 ccm, und in der 
Warme im ganzen 39,1 ccm D / 10 -Alkali bis zur Neutrali- 
sation auf. Die 1 prozentige wafirige Losung des so er- 
haltenen sekundaren Natriumsalzes zeigte sich ebenfalls 
im 2-dcm-Rohre als optisch inaktiv und darauffolgender 
Zusatz von n / 10 -Chlorwasserstoff usw. gab nicht wieder 
die urspriingliche Substanz, sondern ebensoviel eines 
gelben, in kaltem Wasser leicht loslichen Sirups zuriick. 
Hiernach ist ein Zweifel an der Identitat des gewonnenen 
3-Oxymuconsaurelactons aus den beiden raumisomeren 
Trioxyadipinsauren ausgeschlossen. 

Die a-d-Bextrometasaccharo'nsdure, 
OH H OH OH 

COOH — j j j J — COOH , 

H H H H 

und ifire Vberfuhrung in 3-Oxymuconsdurelacton. 

Ein Gemisch von 4,8 g «-d-Dextrometasaccharin, 

Schmelzp. 104°, und 19,2 g Salpetersaure, spez. Gew. 1,21, 

wurde 48 Stunden lang bei 60° erwarmt und dann bei 
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20 mm Druck (Bad am Ende 100°) abdestilliert. Der 
Kiickstand, 4,15 g, in viel heiBem Wasser gelost und mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Calciumhydroxyd 
digeriert, gab 1V 2 g Calciumoxalat; das bis auf einen 
halben Liter eingeengte Filtrat schied beim Erkalten 
eine groBe Menge, 1,88 g, eines sehr schwer loslichen 
Kalksalzes in dnrchsichtigen Tafeln ab, welche in ihrem 
Aussehen dem «-d-galaktometasaccharonsauren Calcium 
auBerordentlich ahnelten. Das stark konzentrierte Filtrat 
lieferte dann nur noch 0,55 g desselben Salzes. Die erste 
Fraktion, 1,88 g, verlor 0,44 g Wasser beim Trocknen 
iiber Schwefelsaure im Vakuum; nach einer Kalk- 
bestimmung halt aber das Salz noch 1 Mol. Krystall- 
wasser fest. 

0,2201 g gaben beim Gluhen 0,0489 CaO. 

Ber. fiir CaC 6 H 8 7 , H 2 Gef. 

Ca 22,4 22,2 

Das noch iibrigbleibende getrocknete Salz, 1,6328 g, 
gab nun mit Oxalsaure nsw. 1,1048 g einer sirupartigen 
Saure (Itherauszug), [«]i° = - 1,36° (p = 3,49), welche 
bis jetzt unter keiner Bedingung in den festen Zustand 
iibergebracht werden konnte. 

Beim Titrieren der optisch untersuchten wafirigen 
Losung nahm die Saure sofort in der Kalte 100 ccm 
D / 10 -Natriumhydroxyd bis zur Neutralisation auf; da sich 
nun 114 ccm D / 10 -Alkali fiir 1,1048 g C e H 10 O 7 berechnet, 
wurde im ganzen 1 25 ccm n / 10 -Natronlauge zu der er- 
warmten Losung hinzugesetzt. Das speziflsche Drehungs- 
vermogen des so entstandenen sekundaren Natriumsalzes, 
berechnet 1,3550 g C 6 H 8 7 Na 2 , wurde, bei j> = 3,623, 
d = 1,01, zu — 3,97° bestimmt, d. h. [«] im 2-dcm-Rohre 
= — 0,29°. Als nun die wafirige Losung mit 125 ccm 
n / 10 -Chlorwasserstoff versetzt wurde und das so erhaltene 
Gemisch von freier Saure und Kochsalz (nach Beseitigung 
des Wassers bei 20 mm Druck usw.) mit 4 ccm Essig- 
saureanhydrid 9 Stunden lang auf 100 — 110° erhitzt 
wurde, erhielt ich schlieMch 0,32 g Krystalltafeln des 



FreiesBuch(2012) 



106 Jfef, 

reinen 3-Oxymuconsaurelactons vom Schmelzp. 228 — 230°; 
diese Substanz ist zuerst auf diese eigentumiiche Weise 
entdeckt worden. 

VI. Formose und achtfach normale Natronlauge. 

Es war nun von hochstem Interesse das Verhalten 
der aus Formaldehyd mittelst Bleihydroxyds synthetisch 
dargestellte Formose 1 ) gegen sehr konz. Natronlauge 
kennen zu lernen. Besteht namlich die Formose aus 
einem Gemische aller denkbaren Aldo-, 2- und 3-Keto- 
pentosen und -hexosen, so miissen sich selbstverstandlich 
bei der Reaktion neben vie] dl-Milchsaure und dl-l-Oxy- 
butyrolacton die vier oben beschriebenen C 6 -Metasaccha- 
rine, alle acht theoretisch moglichen C 6 -Metasaccharine, 
von denen bis jetzt nur die vier Isomeren der Rechts- 
reihe bekannt sind, und vier raumisomere C 6 -Isosaccha- 
rine, je zwei der Rechtsreihe (bekannt) und je zwei der 
Linksreihe (unbekannt, aber Antipoden) bilden. 

Die bis jetzt mit dem aus Formose usw. gebildeten 
Gemische von Saccharinsauren ausgefiihrten Trennungs- 
versuche haben nun festgestellt, dafi die C 6 -Saccharine 
in ungefahr derselben Menge wie die C a - Saccharine 
vorhanden sind. Hieraus folgt ohne weiteres, da6 die 
Formose etwa zur Halfte aus Pentosen und zur anderen 
Halfte aus Hexosen bestehen muB. Es wird aber voraus- 
sichtlich noch ein Jahr oder langer dauern, bis mir die 
Isolierung aller einzelnen Saccharine in reinem Zustande 
gelungen ist. 

Deshalb sollen hier die bis jetzt erhaltenen Resultate 
mit Formose und 8fach normaler Natronlauge nur in 
knappster Form gegeben werden. 

Man erhalt regelmaBig 110 g Rohformose nach fiinf- 
stiindigem Erhitzen (auf dem siedenden Wasserbade unter 
ofterem Umschiitteln) eines Gemisches von 347 g Kahl- 
baumschen Ph.-G. IV Formaldehyd, 2984 g Wasser und 

') Lobi - y de Bruyn und Ekenstein, Eeo. d. trav. chim. d. 
Pays-Bas 18, 309—310. 
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14,6 g Bleihydroxyd; das grofitenteils in Losung gegangene 
Blei wird darauf durch Zusatz von 7.65 g krystallisierter 
Oxalsaure gefallt und das Wasser dann durch Destil- 
lation bei 20 mm Druck (Bad zuletzt 80°) entfernt. Die 
so dargestellte Formose enthalt eine erhebliche Menge 
Zuckerharz. welches am besten durch Acylierung nnd 
darauffolgende Hydrolyse der in kaltem Ather eingehen- 
den acylierten Zucker mit Wasser entfernt werden kann. 
Eine solche Behandlung ist allerdings fiir den Versuch 
mit Xatronlauge iibernlissig, da es aber durch die 
gewonnenen Resaltate schon hochstwahrscheinlich ge- 
worden ist, dafi die Formose vorwiegend ans einem 
Gemische aller moglichen Aldopentosen nnd -hexosen 
besteht, sollen auch im nachsten Herbste in grofiem Mafi- 
stabe Oxydationsversuche mit wafirigen Losungen von 
gereinigter Formose und Brom ausgefiihrt werden; die 
hierbei sich bildenden 1,2,3-Trioxybuttersauren, 1,2,3,4- 
Tetraoxyvaleriansauren, bzw. 1,2,3,4,5-Pentaoxycapron- 
sauren werden sich dann wohl mittels Alkaloiden usw. 
trennen lassen und eventuell dann auch nach E. Fischer 
durch Eeduktion in die zugehorigen Zuckerarten um- 
wandeln lassen. 

Setzt man nun eine wafirige Losung von 110 g Eoh- 
formose zu einer warmen Losung von 250 g Natrium- 
hydroxyd in 413 g Wasser usw., wobei man genau so 
verfahrt wie es oben unter 1-Arabinose ausfiihrlich be- 
schrieben worden ist, so erhalt man beim Ausziehen des 
Salzriickstandes mit Alkohol 105 g nichtfliichtige Saccharin- 
sauren. Zwei solche Portionen aus je 110 g Rohformose 
wurden nun zunachst acyliert und dabei im ganzen 
88,95 g in Ather unlosliches Zuckerharz und Kochsalz 
erhalten. Die endlich aus den in Ather loslichen acy- 
lierten Saccharinen durch Hydrolyse zuerst mit Wasser 
und dann mit Bariumhydroxyd zuriickgewonnenen Sauren 
wogen 124 g; sie wurden zunachst durch Ausziehen mit 
6 Liter heifiem Ather in 83,25 g losliche und 39,48 g 
unlosliche Ole gespalten. Letztere gaben bei noch- 
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maliger Acylierung 15,23 g Zuckerharz und dann durch 
Hydrolyse usw. 27,4 g Saccharine zuriick. Eine syste- 
matisch weiter ausgefuhrte Behandlung dieser beiden 
Fraktionen — Ausziehen aus der wafirigen Losung mit 
Ather, Digerieren der in der wafirigen Losung zuriick- 
gelassenen Saccharine mit heifiem Ather usw. — gab end- 
lich eine Zerlegnng in 72,65 g C 3 , C 4 -Saccharinsauren 
A; in 17,55 g sich in heifiem Ather nur schwierig (5 g 
in einem halben Liter) losende C 5 -Metasaccharine und 
C 6 -Isosaccharine B und in 15,55 g C 6 -Metasaccharine C. 

Die A-Fraktion lieferte bei der Uberfuhrung in die 
Brucin- bzw. Zinksalze usw. im ganzen 17,48 g reines, 
optisch inaktives, bei 128 — 130° schmelzendes 1,3-Dioxy- 
buttersaurephenylhydrazid und 36,37 g krystallisiertes 
Zinklactat, enstprechend 21,91 g freier d 1-Milchsaure. 
Die B- und C-Fraktionen war optisch inaktiv; erstere 
gab bei der Behandlung mit Brucin usw. eine grofie 
Menge 1. von aufierst schwer in kochendem Alkohol 16s- 
lichen, zwischen 200 — 210° schmelzenden Brucinsalzen, 
die wohl aus einem Gemische von dl-erythro-l,3,4-tri- 
oxyvaleriansaurem und von dl-/?-isosaccharinsaurem 
Brucin bestehen, und 2. von zwischen 170 — 180° schmel- 
zenden, in heifiem Alkohol leicht loslichen, in flachen 
Nadeln krystallisierenden Brucinsalzen, die offenbar vor- 
wiegend dl-Threo-C B -Metasaccharin enthalten. 

Die vorlaufige Untersuchung der Fraktion C zeigte, 
dafi die Trennung der hierin vorhandenen dl-C 6 -Meta- 
saccharine jedenfalls mit ganz bedeutenden Schwierig- 
keiten verbunden ist. 

Hervorzuheben ist schliefilich noch, dafi bei Ver- 
suchen mit Formose und Calciumhydroxyd nach Kiliani 
sich wohl noch weiter eine ganze Reihe von C 6 -Saccha- 
rinen, d. h. «-methylierten 1,2,3,4-Tetraoxyvaleriansauren 
bilden werden. Bis jetzt ist aber von den acht mog- 
lichen Raumisomeren nur eins bekannt, namlich das 
a-d-Saccharin, d. h. das «-methylierte d-Arabonsaure- 
lacton (s. o.). Hat man nun endlich aus Formose und 
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Calciumhydroxyd alle sich bildenden «-methylierten 
1,2,3,4-Tetraoxyvaleriansauren in reineni Zustande iso- 
liert und deren Eaumformeln festgestellt, so ware damit 
die Aufgabe der Feststellung der Natur aller sich aus 
Zuckerarten mit Ketten von drei bis sechs normalen 
Kohlenstoffatomen durch Atzalkalien bildenden Saccharin- 
sauren als vollstandig gelost zu betrachten. 

VII. SchluBbemerkungen. 

A. Vber die Benzoin- oder Zuckerhondensation. 

Die soeben beschriebenen Versuche stellen nun fest, 

dafi sich in einer schwach alkalischen Losung irgend 

einer gewohnlichen Zuckerart schlieBlich ein Gleich- 

gewichtsverhaltnis einstellt, bei dem nicht weniger als 

die folgenden 116 verschiedenen Substanzen teilnehmen; 

1. alle 32 theoretisch moglichen normalen Aldosen mit 

einem bis sechs Kohlenstoffatomen ; 2. die 32 hieraus 

sich bildenden Methylenenole, wie 

CH 2 OH x CH 2 OH— OHOH x 

=CHOH, >C=, >Cr£ usw.; 

HO/ HO/ 

3. alle 26 Ketosen, die drei bis sechs Kohlenstoffatome 
in unverzweigter Kette enthalten, und 4. die 26 ver- 
schiedenen Olefinenole, d. h. Dienole, welche aus diesen 
verschiedenen Aldosen und Ketosen entstehen konnen. 
Die Olefinenole vermitteln erstens, moglicherweise durch 
eine Umlagerung der verschiedenen Ionen, 1 ) und nicht, 
wie ich friiher annahm, durch eine Addition von Wasser, 
die gegenseitige Uberfiihrung der Aldosen und Ketosen 
einer einzigen Eeihe ineinander, z. B. 

CH 2 OH— COH=CHO— H->- CH 2 OH-COH— CHO->- + H->- 

l I 

y r 

> CH 2 OHCOH-CH:0 CH 2 OH— CO— H->- 

H und H > 

CHOH 

CH 2 OH— C— 0->- CH 2 OH— C:0 

(HO)H— G->- HO-CH, 



*) Amer. chem. Journ. 37, 296 Anm. (1907); 38, 365—369 (1907). 
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zweitens spalten einige davon sicli auch spontan durch 
Methylendissoziation in die Methylenenole von zwei Al- 
dosen mit niedrigereni Kohlenstoffgehalt. d. h. die 2.3- 
und die 3,4-Dienole, nicht aber die 1.2-Dienole der Hexosen 
zerfallen in je ein Methylenenolmolekul von Diose und 
einer Aldotetrose bzw. in zwei Methylenenole von Gly- 
cerinaldehyd. 

Die Pentosedienole dissoziieren andererseits in alle 
moglichen Methylenenole von ein bis vier Kohlenstoff- 
atonien, wahrend von den Tetrosedienolen nur das 2,3-Di- 
enol spontan in zwei Methylenenolmolekiile der Diose 
zerfallt. 

Umgekehrt miissen sich nun auch in der schwach 
alkalischen Losung die verschiedenen vorhandenen Me- 
thylenenole fortwahrend durch Polymerisation in die 
hoheren Dienole umwandeln und in dieser Beziehung 
konnte bis jetzt folgendes festgestellt werden. Es tritt 
in einer alkalischen Losung, in welcher zuerst nur 
Formaldehyd- und Diosemolekiile, bzw. deren Methylen- 
und Olefinenole vorhanden sind, durch Polymerisation 1 ) 
nur das 2,3-Dienol der Tetrose, C1I 2 0HC0H=C0HCH 3 0H, 
auf, welches dann selbstverstandlich weiter, zunachst in 
ein Gemisch aller moglichen Tetrosen, umgewandelt wird. 

Die Methylenenole der Aldotetrosen konnen sich 
nun nicht weiter miteinander bzw. mit einem Glycerin- 
aldehydmethylenenole zu 4,5- bzw. 3,4-Dienolen von 
Octosen bzw. Heptosen vereinigen, wohl aber vereinigen 
sie sich mit dem vorhandenen Oxymethylen bzw. Diose- 
methylenenol zu 1,2-Pentosedienolen, 

CHOH=COH— CHOH-CHOHCH 2 OH , 
bzw. 2,3-Hexosedienolen, 

CH,OHCOH=COH— CHOH-CHOHCH OH , 



*) Da ieh bei der in Kede stehenden Reaktiou niemals eine 
Bildung von Inosit beobachtet habe, so la8t sich die friiher von 
mir gemachte Annahme (diese Annalen 357, 253 [1907]) einer Poly- 
■merisation von 6 Mol. Oxymethylen nicht mehr aufrecht erhalten. 
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woraus dann endlich sich ein Geniisch aller moglichen 
Pentosen und Hexosen bilden wird. Hiernacli konnen 
Glycerinaldehyd- und Dioxyacetonmolekiile iu der in 
Rede stehenden Losung erst nach der intermediaren 
Bildung von Pentosen und Hexosen durch eine darauf- 
folgende Spaltung der 2,3-Dienole bzw. der 3,4-Dienole usw. 
auftreten. Die Glycerinaldehydmethylenenole, einmal ge- 
bildet, werden sich dann wohl nicht nur miteinander zu 
3,4-Hexosedienolen, sondern auch mit dem Methylenenol 
der Diose zu 2,3-Pentosedienolen vereinigen konnen. 
Ferner ist auch noch festgestellt worden, dafi die 1,2- 
Dienole der Hexosen sich niemals in Aldopentose und 
Oxymethylen spalten, woraus ferner der Schlufi zu ziehen 
ist, dafi Oxymethylen und die acht verschiedenen Aldo- 
pentosemethylenenole sich niemals unter 1, 2-Hexosedienol- 
bildung vereinigen. 

Hierdurch wird daher mit einem Schlage der ganze 
Mechanismus der Zuckerbildung aus Formaldehyd usw 
im Laboratorium, sowie in der Natur experimentell fest- 
gestellt; es bilden sich niemals durch Vereinigung der ver- 
schiedenen Methylenenole Heptose-, Octose-, Nonose- usw. 
molekiile, sondern die Synthese erreicht ihre Grenze mit 
der Bildung der Hexosen. Es bleibt deshalb nur noch 
klarzulegen, weshalb in der Natur das zunachst durch 
Synthese gebildete optisch inaktive Gemisch aller denk- 
baren Tetrosen, Pentosen und Hexosen in eine Eeihe 
von optisch aktiven Zuckerarten umgewandelt wird; 
hieriiber lassen sich nun schon Vermutungen aussprechen, 
aber das Experiment muJJ schliefllich den Entscheid 
geben. Endlich verdient hier noch besonders hervor- 
gehoben zu werden, dafi ich schoh vor 13 Jahren zu 
dieser richtigen Auffassung der Zucker- bzw. Benzoin- 
kondensation gelangt bin; 1 ) ferner bin ich auch in der 



*) Diese Annalen 298, 312 (1897); man vergleiche auch Mc 
Leod, Amer. chem. Journ. 37, 20—27 (1907), und Frl. Denis, 
ebenda 38, 361 — 369 (1907), wo ich die Benzoin- und namentlich 
auch noch die Aldolkondensation ausfuhrlicher diskutiere. 
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Zwischenzeit zu der festen Uberzeugung gekommen, dafl 
die gegenseitige Umwandlung 1 ) der Malein- und Fumar- 
sauren, der raumisomeren Oxime, u. a. dgl. m., zweifellos anf 
eine Methjdendissoziation usw. 

COOH-CH COOH-CH 



— » +. - 

<~- ■■- + 

COOH-CH COOH— CH 

/\ 

COOH— CH COOH-C-H 

/\ 

und + ; q=t. 



H-C— COOH H— C-COOH 

zuriickzufiihren ist. Der Prozentsatz vorhandener Me- 
thylendissoziation mufl aber tiber eine ganz bestimmte 
Grenze steigen, 2 ) bevor ein Gleichgewichtsverhaltnis ein- 
treten kann. 

B. tiber die Unhaltbarkeit der Tautomeriehypothese. 

Ich habe in den letzten 20 Jahren wiederholt meinen 
Standpunkt zu dieser jetzt ziemlich allgemein ange- 
nommenen Hypothese geauBert, 3 ) und namentlich, wie mir 
jetzt noch scheint, mit unwiderstehlicher Logik die 
Griinde zusammengestellt, weshalb anzunehmen ist, da6 
Malonsaureather und die Nitroparaffine im Gegensatz zu 
Acetessigather, die 1,3-Diketone u. a. dgl. m. im freien 
Zustande ganz anders als die Salze konstituiert sind. 

In analoger Weise nehme ich jetzt noch an, dafl 
Ketone und Aldehyde keine Olefinenolmolekule im freien 
Zustande enthalten; es ist mir aber nun gerade in der 
letzten Zeit mit Frl. Denis 4 ) auf chemischem Wege in 

') Vgl. Stoermer, Ber. d. d. chem. G-es. 42, 4865 (1909). 

2 ) Vgl. Anm. 1 S. 79. 

*) Diese Annalen 258, 261—318 (1890); 266, spexiett 67—68 
(1891); 270, 334 (1892); 276, 200 (1893); 277, 59 (1893); 280, 263 
(1894); 287, speziell 269—273 (1895). 

4 ) Amer. chem. Journ. 38, 561—569; vgl. Mc Leod, ebenda 
37, 20—27 (1907). 
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sehr scharfer Weise gelungen, den Xachweis zu bringen, 
dafl solche Molekule bei Gegenwart von Metallhydroxyden 
vorhanden sind. Da die Entstehung solcher Olefinenole, 
wie ich schon vor 13 Jahren betont habe. als eine 
conditio sine qua nen bei alien Aldolkondensationen zu 
betrachten sind. so ist man gezwungen, die weitere An- 
nahme zu machen, dafi Aldehyde und Ketone auch bei 
Gegenwart von starken Sauren Olefinenolmolekiile ent- 
halten miissen. 

Endlich kann es auf Grund meiner friiheren Ver- 
suche mit primaren und sekundaren Alkoholen, Alkyl- 
haloiden usw. als festgestellt betrachtet werden, dafi alle 
Aldehyde in wafiriger Losung auch Alkylidenenolmolekule, 

ECHO + H 2 Z^±- ECH(OH) 2 ^±- R— C— OH + H 2 , 

XX 

enthalten; 1 ) das Verhalten aller dieser Substanzen gegen 
Oxydationsmittel usw. wird auf diese Weise sofort ver- 
standlich. 

Die Richtigkeit der soeben dargelegten Schliisse 
und die Unhaltbarkeit der Tautomeriehypothese lassen 
sich nun gleicbzeitig in besonders scharfer Weise durch 
die folgenden Tatsachen feststellen. 

Eine waflrige Losung von d-Mannose bzw. d-Glucose 
enthalt wolil Methylenenolmolekiile, 

H H OH OH 
*Z C(OH)— 1 1 1 CH 2 0H 



OH OH H H 
OH H OH OH 

bzw. t= C(OH)-J j 1 j— CH 2 OH , 

H OH H H 

da diese Substanzen sich mittelst Broms in glatter Weise 
in d-Mannon- bzw. d-Gluconsaure iiberfiihren lassen. 
Waren aber auch noch gleichzeitig 1, 2-Dienolmolekiile, 



•) Diese Annalen 298, 274-300 (1897); 318, 2, 137—230 usw. 
(1901); vgl. Joum. amer. chem. Soc. 26, 1549—1577 (1901). 
Annalen der Chemie 376. Band. 8 
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H OH OH 

HOHC=COH j J 1 CH,OH , 

OH H H 
wenn auch nur spurenweise, in der Losung vorhanden, 
so mlifiten d-Mannose, d-Glucose und auch noch d-Fruc- 
tose, weil sie alle nur ein und dasselbe 1,2-Dienol geben 
konnen, sich fortwahrend ineinander umwandeln — was 
nun tatsachlich nicht eintritt, denn jede Zuckerart behalt 
in waflriger Losung fur unbegrenzte Zeit ihre Indivi- 
dualist. Sobald man nun aber durch Zusatz von Spuren 
Alkalihydroxyds (bzw. auch durch Sauren, s. unten) solche 
1, 2-Dienolmolekiile in der Losung hat, tritt bekanntlich, 
wie es zuerst durch die schonen Versuche von Lobry 
de Bruyn und van Ekenstein festgestellt wurde, sofort 
ein Gleichgewichtsverhaltnis zwischen den drei in Rede 
stehenden Zuckerarten ein. Die Existenz dieser Zucker- 
arten als drei bestimmte Substanzen ist daher fiberhaupt 
nur bei der vollstandigen Abwesenheit des 1,2-Dienols 
denkbar. 

In ganz analoger Weise ist anzunehmen, dafi die 
beiden neulich von McKenzie und Wren 1 ) entdeckten 
d- und 1-Benzoine, 

OH H 

C.H 6 CO— L C6 h 6 UQd C 6 H 6 CO— j— C 6 H 6 , 

H OH 

keine En olmolekiile, C a H 6 COH=("OHC 6 H D , enthalten konnen, 
denn es miifite hierdurch sofort in Losungen eine spontane 
Autoracemisierung eintreten. Sobald man nun tatsachlich 
durch Zusatz von Alkali bzw. Chlorwasserstoif solche 
Enole in der Losung einbringt, so findet in der Tat, wie 
es die Versuche von Wren festgestellt haben, eine auto- 
matische Umwandlung in dl-Benzoin statt. 

Ferner, und dies scheint mir ein ganz besonders 
einwurfsfreier Beweis, laBt es sich zeigen, da6 einige 
substituierte Aldosen bzw. Ketosen und die entsprechenden 



') Journ. chem. Soc. (London) 93, 309; 95, 1593—1602 
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Dienolein waBrigerLosung eine ganz unabhangigeExistenz, 
mit durchaus verschiedenen Eigenschaften, fiihren. 

HOC-COOH 
Die Dioxymaleinsaure von Fen ton, , 

HOC-COOH 

geht bei der Behandlung mit iiberschiissigem Chloracetyl 
glatt in das diacetylierte Dioxymaleinsaureanhydrid iiber; 1 ) 
ferner verliert auch die freieSaure, nach langeremTrocknen 
iiber Schwefelsaure im Vakuum, Wasser unter glatter 

HO— C-CO x 
Bildung von Dioxymaleinsaureanhydrid, 11 yO, 

welches ohne Zersetzung aus siedendem Wasser um- 
krystallisiert werden kann. Letztere Beobachtung ist 
von Hrn. Woodyatt unter meinen Augen gemacht 
worden; er hat ferner auch noch festgestellt, daJ3 die 
neue, noch nicht analysierte Substanz, wie Eemsen und 
Fahlbergs Saccharin, aufierordentlich siifi schmeckt. 

Eine ganz besonders wichtige Eigenschaft der freien 
Dioxymaleinsaure ist nun die folgende: sie geht nach 
Fen ton in waMger Suspension bei 60° in ganz glatter 
Weise, unter Verlust von 2 Mol. Kohlendioxyd, in G-lykolyl- 
aldehyd iiber. Hierbei mu6 sich nun zweifellos das 
Dienol, COOH-C(OH)=CHOH, als Zwischenproduktbilden; 
dasselbe verliert deshalb mit der groBten Leichtigkeit 
Kohlendioxyd unter primarer Bildung des Dienols, 
CHOH=CHOH, welches endlichin dieDiose, CH 2 OH-CH: 0, 
iibergeht. 

Nun kennt man schon seit langerer Zeit eine optisch 
aktive d- Oder 1-a-carboxylierte Diose, 

COOH— CHOH— CH : 0, 

aus Nitrocellulose, 2 ) und Fenton hat dieselbe Substanz 
oder wohl die racemische Verbindung auch aus Dioxy- 



*) Journ. chem. Soc. (London) 69, 546. 

2 J Will, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 400, 3831 (1891). Neuberg, 
Zeitschr. f. phyaiol. Chem. 44, 145. 
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maleinsaure, sowie auch aus d-Weinsaure und d-1-Glycerin- 
saure durch Oxydation erhalten. 1 ) 

Diese Substanz geht nun beim Erwarmen in waBriger 
Lo'sung unter keiner Bedingung durch Kohlensiiure- 
abspaltung in die Diose iiber — was mir schon jahre- 
lang als sehr ratselhaft vorkam. 

Diese Tatsache findet nun in der Annahme, dafi das 
Enol, CHOH=C(OH)COOH, und die entsprechenden Al- 

dosen, d- und 1- 0:CH— CHOH— COOH, in waBriger Lo- 
sung drei vollstandig verschiedene Substanzen darstellen, 
welche unmoglich in einem tautomeren Verhaltnis zuein- 
ander stehen konnen, eine hochst einfache, sowie einzig 
mogliche Erklarung. Ich habe daher Hrn. Anderson 
gerade in der letzten Zeit veranlaBt, die d-Weinsaure 
nach meinen Angaben 2 ) bei Gegenwart von Spuren Eisen- 
salzes mittelst eines Molekiils Wasserstoffhyperoxyds zu 
oxydieren; es ist jetzt schon klar, dafi der nachherige 
Zusatz von konz.. Schwefelsaure bei — 10° einfach den 
Zweck hatte, die zunachst durch Oxydation gebildete 
d-Ketoweinsaure, 

H 
COOHCO — j — COOH, 

OH 

durch Enolisierung in die total verschiedene Dioxymalein- 
saure, COOH— C(OH)=C(OH)— COOH, iiberzufiihren. 

Vermeidet man nun den Zusatz von Schwefelsaure, 
und lafit, nach vollendeter Oxydation, die Losung ein- 
fach stehen, so scheidet sich niemals eine Spur der in 
kaltem Wasser sehr schwer loslichen Dioxymaleinsaure 
ab, vielmehr zerfallt die d-Ketoweinsaure spontan bei 0°, 
unter Abspaltung von einem Moleklil Kohlendioxyd, in 
die optisch aktive d-«-carboxylierte Diose, 



') Journ. chem. Soc. (London) 77, 72 (1900); 81, 426 (1902); 
87, 813 (1905). 

2 ) Dieae Annalen 357, 291 (1907). 
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OH 

COOH — j — CH:0, 

H 

fiber deren Eigenschaften und deren Beziehung zu d- 
und 1-Glycerinsaure Hr. Anderson bald ausflihrlich 
berichten wird. Hier braucht nur noch einmal hervor- 
gehoben zu werden, da6 die Substanz selbst nach langerem 
Kochen in waflriger Losung unverandert bleibt. 

C. tJber das Verhalten der Zuckerarten gegen S'duren. 

Bekanntlich gehen alle Aldopentosen bei der Be- 
handlung mit verdiinnten Sauren in Furfurol iiber — 
was wohl auf einer intermediaren Umlagerung des primar 
gebildeten Methylenderivats, 

OCH— CHOH— CHOH— CHOH— GH 2 OH q=±L 

OCH-C-CHOH— CHOH— CH 2 0— H + H 2 >■ 

XX 
0=CH— CH— CHOH— CHOH— CH 2 + H 2 , 

I 1 

in 2,3-Dioxytetrahydrofurfurol usw. zuriickzufiihren ist. 
Es lafit sich nun aus Angaben in der Literatur fest- 
stellen, daB die langst bekannte Umwandlung der Aldo- 
hexosen in Lavulinsaure und Ameisensaure nebst Humin- 
saure, durch eine intermediare Bildung von 4-0xymethyl- 

furfurol, 

0:CH— C=CH-CH=C— CH 2 0H , 

I 1 

welches nur aus 2-Ketohexosen entstehen kann, erklart 
werden mufi; alle Farbenreaktionen der Hexosen mit 
Phenolen bei Gegenwart von konz. Sauren beruhen des- 
halb auch auf der Entstehung von Kondensationspro- 
dukten mit diesem Aldehyd. 

Die ersten wichtigen Versuche in dieser Richtung 
sind diejenigen von Dilll und von Kiermayer 1 ): sie 
haben diese Substanz zuerst bei der Einwirkung von 
0,3 prozentiger Oxalsaure unter Druck auf Lavulose er- 



') Chemiker-Ztg. 19, 166, 216, 1003. 
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halten, aber ungliicklicherweise als 2-0xy-4-methylfurfurol 
a ufgefafit. Ferner haben die genannten Forscher auch 
noch mit aller Scharfe festgestellt . dafi Oxymethyl- 
furfurol bei der weiteren BehandJung mit Sauren in 
glatter Weise in molekulare Mengen Lavulinsaure und 
Ameisensaure zerfallt. 

Der Nachweis nun, dafi in Wirklichkeit 4-0xymethyl- 
furfurol vorliegt, ist nun gerade in der letzten Zeit von 
Blanksma und van Ekenstein 1 ) geliefert worden. Sie 
haben ferner noch festgestellt, dafi auch d-Mannose, 
d-Glucose, d-Galaktose und Chitose beim Erhitzen auf 
130° in Einschmelzrohren mit 0,3 prozentiger Oxalsaure 
in 4-Oxymethylfurfurol iibergehen, was offenbar nur 
durch eine 1, 2-Enolisierung und darauffolgende Dm- 
wandlung der Aldohexosen in 2-Ketohexosen zuriick- 
zufiihren ist. Die 2-Ketohexosen gehen dann, in der 
Lactonform, 

CH 2 OH— C(OH)-CHOH— CHOH— CH— CH 8 OH , 

! o 1 

unter Abspaltung von Wasser, in zwei Phasen 2 ), zunachst in 
CHOH==C-CHOH-CH=C— CH,OH , 

I O 1 

dann in 

0=CH— CH— CHOH— CH=C— CH 2 OH 

I -0 1 

und endlich in 

OCH— C=CH— CH=C— CH,OH + H 2 

I o-l ' 

iiber. 

Nun hat ferner noch Fenton ganz unabhangig vor 
Jahren gezeigt 3 ), dafi die Lavulose in absolut atherischer 



'J Chem. Weekbl. 6, 1047 — 1053; 7, 387—390. Ich habe 
nur die Referate im Chem. Zentralbl. 1909, I, 1509 und 1910, I, 
539, 1961 gelesen; man vgl. namentlich auch noch Fenton, Journ. 
chem. Soc. (London) 95, 1339 (1900). 

*) S. Anm. 1 S. 80. 

3 ) Journ. chem. Soc. (London) 79, 36, 807 (1901); 95, 1334 (1909). 
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Suspension bei der Behandlung mit trocknem Chlor- 
bzw. Bromwasserstoff in sehr gnter Ansbente in das 
entsprechende 4-Chlor- bzw. 4-Brommethylfurfurol, 

: CH— C=CH— CH=C-CH 2 X , 

I o-l 

iibergeht; dieselbe Reaktion tritt auch, wie Fenton 
neulich fand, mit alien Aldohexosen, wenn auch bedeutend 
langsamer, in der Kalte ein. 

Hiernach ist es ohne weiteres klar, dafl die Zucker- 
arten in ihrem Verhalten gegen Sauren und Alkali- 
hydroxyden, mit Ausnahme der gemeinsamen Harzbildung, 
ein durchaus verschiedenes Verhalten zeigen. 

Bei dieser drei Jahre langen und aufierordentlich 
miihevollen Arbeit bin ich nun, in den ersten zwei Jahren 
von Hrn. Dr. A.F.Mc Leod, und in dem letzten Jahre von 
Hrn. Dr. Ernest Anderson mit der grofiten Geschick- 
lichkeit und in ganz besonders hingebender Weise unter- 
stiitzt worden; ich mochte deshalb auch hier noch den 
genannten Herren hierfur meinen warmsten Dank aus- 
sprechen. 



(Geschloasen den 27. September 1910.) 
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Uber die Einwirkung von 
Diazoniumverbindungen auf Grlutaconsaureester; 

von Ferdinand Henrich 

unter Mitwirkung von W. Reichenburg, G. Nachtigall, 
W. Thomas nnd C. Baum. x ) 

[Aus dem ehemiachen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 

(Eingelaufen am 9. August 1910). 



Die Einwirkungsprodukte von Diazobenzolsalzen auf 
Glutaconsaureester warden schon vor langerer Zeit von 
mir entdeckt 2 ) und sind seitdem in Gemeinschaft mit 
meinen oben genannten Schiilern studiert worden. Wenn 
es so lange dauerte, bis abschlieBende Eesultate ver- 
offentlicht werden konnten, so lag das an auGeren Um- 
standen und daran, daB bedeutende experimentelle 
Schwierigkeiten zu iiberwinden waren. Wie so haufig, 
wollte es auch hier der Zufall, dafi der erste bekannt 
gewordene Korper zu den zersetzlichsten der ganzen 
Gruppe gehorte, der durch blofies Umkrystallisieren 
bereits ganz oder teilweise verandert wird. Auch jetzt 
gelingt die Darstellung mehrerer dieser Korper nur 
dann, wenn man sich ganz genau an die gegebenen Vor- 
schriften halt. 

Glutaconsaureester hat, wie ich seinerzeit zeigte, 
ein reaktionsfahiges Methylen. Er vermag, wie alle der- 
artigen Korper, im Sinne zweier Formeln zu reagieren: 



') Siehe deren Dissertationen. Im experimentellen Teil be- 
deuten die Buchstaben K., N., Th. und B. hinter den einzelnen 
Korpern obige Namen. 

! ) Monatsh. f. Chem. 20, 539 (1899). 
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C,H 5 O x Jd C 2 H 5 O v .OH 

I I! 

CH, CH 

CH lmd CH • 

1! II 

CH CH 

I I 

COOC,H 6 COOC 2 H 5 

I II 

Derivate der Formel I sind z. B. die farbhsen Me- 
thylierungsprodukte des Esters. Von der Formel II mufi 
man das Natriumsalz ableiten, das sich aus dem farb- 
losen Ester beim Zusatz von etwas Natrium unter Wasser- 
stoffentwickelung als gelbes Pulver abscheidet. Seine 
Analyse zeigte, dafi — wie zu erwarten — ein Mono- 
natriumsalz vorliegt. 

Die Molekularrefraktion des Glutaconsaureathylesters 
fand ich zu 47,27. Berechnet man mit Hilfe der Atom- 
refraktionen und Inkremente die Molekularrefraktionen 
obiger Formeln, so erhalt man fur Formel I den Wert 
46,870, fur Formel II 47,811. Der gefundene Wert liegt 
zwischen den beiden berechneten und darum kann man 
den Glutaconsaureester als ein Gremisch von beiden des- 
motropen Formen ansehen. 

Welche Formel tritt beim Ersatz der Methylen- 
wasserstoifatome in Funktion? Bisher wurde dieser Er- 
satz in der Begel so interpretiert, dafi ein Wasserstoif- 
atom der Methylengruppe in Formel I direkt z. B. durch 
Methyl substituiert wird. 1 ) Man kann aber auch die 
Formel II als die primar reaktionsfahige betrachten. 
Dann hatte man sich — in Analogie mit ahnlichen Re- 
aktionen — den Eintritt der substituierenden Gruppe X, 
gewissermafien auf Umwegen, etwa folgendermaBen vor- 
zustellen: 



') Ber. d. d. chem. G«8. 40, 4925 (1907). 
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E0 \ / 0H R0 V /OX KO N .OH EO x ^0 

\ c / \ c / \c/ \cf 



h 



!H CH CX CHX 

| _>►. | U mlagerung | _ > _ | 

CH CH CH CH 

OH CH CH CH 

II II 

COOR COOR COOR COOR 

Nach neueren Untersuchungen von 0. Dimroth u. a 
schien mir ein derartiger Reaktionsverlauf bei der Ein- 
wirkung von Diazobenzol auf Glutaconester der wahr- 
scheinlichere zu sein. 1 ) Nach Dimroths Darlegungen 
und Untersuchungen ist ein Eeaktionsverlauf nach obigem 
Schema u. a. bei dem Tribenzoylmethan experimentell er- 
wiesen. Von den beiden Desmotropen: 

C 6 H 5 — CO C 6 H 5 — C— OH 

I und | 

(C 6 H 6 CO) 2 CH (C 6 H 6 CO) 2 C 

I II 

reagiert nur die Enolform II mit Diazobenzol, nicht aber 
die Ketoform I. Es bildet sich unter gewissen Reaktions- 
bedingungen bei dieser Einwirkung zuerst ein Diazo- 
korper vom Typus = C.ON 2 C e H 6 , der dann mehrfache Um- 
lagerungen erleiden kann. Den Gesamtverlauf kann man bei 
der Enolform des Tribenzoylmethans wie folgt formulieren : 

C,H 5 .C.OH C 6 H 5 .C.ON,C e H 6 C 6 H 6 .C.OH 

II -* II -► II 

(C,H 6 CO) 2 C (C a H 5 CO) 2 C (C,H 5 CO) 2 C.N=NC 6 H 5 

gelb rot 

Schmelzp. = 125° Schmelzp. = 164° 

C 6 H 5 .C=0 

I 
— ^ C 6 H 6 CO.C=N.NC„H B . 

I 
COC,H 5 

farblos 

Schmelzp. = 203° 



') 0. Dimroth, Ber. d. d. ehem. Ges. 41, 4013 (1908). Siehe 
auch Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4304 (1908); Bucherer, 
ebenda 42, 48 (1909). — AuBerdem machte mich Herr Dr. B. Prager in 

9* 
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Als wir unter den verschiedensten Bedingungen 
1 Mol. Diazobenzol auf Glntaconester einwirken lieflen, 
erhielten wir u. a. einen hellgelben Korper, der aufierlich 
eine gewisse Ahnlichkeit mit den Diazoverbindungen zu 
haben schien, die Dimroth u. a. beschreiben. Bald zeigte 
es sich aber, dafi unser KOrper keine Eeaktion der Di- 
azoverbindungen zeigt. Auch nach langerem Kochen mit 
Alkohol krystallisiert er unverandert wieder aus, er 
kuppelt nicht mit E-Salz, ja er lafit sich unzersetzt 
destillieren. Alle Eigenschaften des Korpers stimmen 
vielmehr auf die Formeln: 

COOC 2 H 6 COOC 2 H 6 

I I 

GH— N—N— C 6 H 6 C=N-NH— C 6 H S 

I I 

CH bzw. CH 

ii n 

OH CH 

I I 

COOC 2 H 6 COOC s H 5 

Friiher wurde dieser Korper in kleiner Menge als 
Nebenprodukt bei der Einwirkung von 2 Mol. Diazobenzol 
auf 1 Mol. Glutaconester erhalten. Jetzt haben wir die 
Bedingungen gefunden, unter denen er sich leicht und 
in guter Ausbeute erhalten laBt. 

Analoge Korper wurden nach ahnlichen Vorschriften 
aus substituierten Diazobenzolen hergestellt. 

Alle Versuche, Diazokorper des Glutaconsaureesters 
vom Typus: 

C 2 H 6 0-C-O.N 8 .Aryl 
II 

zu erhalten, hatten bis jetzt keinen Erfolg. Dennoch 
habe ich Griinde fiir die Annahme, da6 die Bildung der 
Azoverbindungen des Glutaconsaureesters iiber solche 
Diazozwischenprodukte geht und zwar wegen folgender 
Beobachtungen: 



freundlicher Weise privatim auf seine Abhandlung [cfiese Annalen 338, 
360 ff (1905)] aufmerksam, in der die hier naheliegende Analogie der ; 
offenen und gesehlossenen Kohlenstoffketten bereits behandelt ist.' 
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1. Am glattesten verlauft die Einwirkung von Diazo- 
benzol auf Glutaconester in schwach essigsaurer Losung. 
Darum wurde stets eine gut geklihlte alkoholisch-wafirige 
Losung von Glutaconester mit Natriumacetat mit einer 
wafirigen Diazosalzlosung vermischt. Die Kuppelung 
findet dann nicht auf einmal und rasch statt, sondern ganz 
allmahlich und langsam und vollendet sich erst im Laufe 
von 1 j 2 — 1 Stunde. Nicht wesentlich schneller geht die 
Eeaktion bei Zimmertemperatur vor sich (wobei aber 
keine reinen Produkte entstehen). 

2. Betrachtet man die mit Natriumacetat versetzte 
aikoholisch-wafirige Glutaconesterlosung vor dem Zu- 
sammengeben, so bemerkt man, daB sie schwach gelb ge- 
farbt ist. Der farblose Glutaconsaureester lost sich vollig 
farblos in reinem und verdilnntem Alkohol. Auf Zusatz 
von konzentrierter wafiriger Natriumacetatlosung l ) ent- 
steht stets eine schwache Gelbfarbung. Diese Gelbfarbung 
kann wohl nur daher riihren, daJ3 geringe Mengen des 
oben erwahnten Natriumglutaconesters in der Losung 
vorhanden sind, denn dieser ist in Substanz gelb und 
bildet gelbe wafirige Losungen. Mit diesen geringen 
Mengen Natriumglutaconsaureester reagiert das Diazo- 
benzolsalz wohl zuerst. In dem Mafie, wie das Natrium- 
salz verschwindet, bildet sich neues aus dem vorhandenen 
Glutaconester und reagiert dann wieder mit Diazobenzol- 
salz. So erklart sich meines Erachtens am besten die 
allmahlicht Bildung der Einwirkungsprodukte von Diazo- 
benzol auf Glutaconsaureester und man kann sie durch 
folgendes Schema (S. 126) darstellen: 

Die Produkte nach Formel I konnten bisher in Sub- 
stanz nicht gefafit werden. Man mufi annehmen, daB sie 
sich unter den bisherigen Reaktionsbedingungen sofort 
mit unmefibarer Geschwindigkeit umlagern. Die Ver- 
bindungen nach den Formeln II a und lib stehen im Ver- 



J ) Das Natriumacetat wurde bei den entscheidenden Versuchen 
mehrmals umkrystallisiert und dann erst verwendet. 
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CH 
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CH 

II 
CH 
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COOC 2 H 5 

I 
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RO ON 2 Aryl 
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CH 

h* 

I 
COOC 2 H 6 

II 



RO OH 



II a 



/ 
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C.Nj.Aryl 

CH 

JH 

I 

COOC,H 5 

Y I 
RO OH 

II 
CH 

I 
CH 

C.N,.Aiyl 

I 
COOC 2 H 5 

hellgelb 



V 

C=N.NH.Aryl 
I 
CH 

II 

C.N=N.Aryl 
! 
Ill COOC a H 6 

\ < 

* RO OH 

\c/ 

II 

O.N,.Aryl 

I 

— *~ CH 

II 

C.N,.Ar 

I 
COOC 2 H 5 

rot 



haltnis der Tantomerie zueinander. Da stets nur ein 
Korper gebildet wurde, liefl es sich nicht entscheiden, 
ob primar II a oder lib entstand. 

Den Einwirkungsprodukten von 2 Mol. Diazobenzol 
auf 1 Mol. Glutaconsaureester diirfte schon nach der 
Moglichkeit ihrer Bildung die Formel III zukommen. Sie 
enthalten die Azo- und Hydrazongruppe sicker nicht an 
ein und demselben Kohlenstoffatom, sind also keine Form- 
azylkorper. Denn in Gemeinschaft mit W. Thomas 
stellte ich friiher 1 ) Formazylkorper aus Glutaconsaure 
dar. Wir erhielten so audi den Formazylacrylsaureester: 

COOC 2 H 5 . CH=CH— C=N . NH . C 6 H 5 

I 
N=N.C 8 H 6 

der ebenfalls aus Glutaconsaureester und Diazobenzol hatte 
entstehen konnen. Er erwies sich aber als vollig ver- 
schieden von dem Einwirkungsprodukt zweier Molekiile 
Diazobenzol auf Glutaconsaureester. Wir erteilen diesera 



») Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4924 (1907). 
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Korper aus diesenGriinden dieKonstitution nachFormellll, 
und mit dieser Formel stimmen denn anch Eigenschaften 
und Eeaktionen dieser Korper gut uberein. 

Fast alle diese Yerbindungen spalten mehr oder 
weniger leicht 1 Mol. Alkohol ab und die entstehenden 
Produkte diirften sich nach folgender Formulierung 
bilden : 



C 2 H 5 0C0.C=N.N 

I 
CH 



H 



Aryl C„H s OCO.C=N 

13 21 



_^ _ = C 2 H 6 OH + CH4 IN. Aryl. 

Aryl -N=NC . Coj oC 2 H,J Aryl N==NC£— ^CO 

Sie sind also Pyridazonderivate, Analysen, Athoxyl- 
bestimmung und sonstige Eigenschaften stimmen auf 
diese Konstitution. 

In dieser Abhandlung beschreibe ich nun Bildung 
und Eigenschaften der Korper, welche durch Einwirkung 
von 1 und 2 Mol. Diazosalz auf 1 Mol. Glutaconsaure- 
ester entstehen, sowie die Pyridazonderivate aus den 
letzteren. 

Die Nomenklatur gestaltet sich am einfachsten, wenn 
man die Reaktionsprodukte von 1 und 2 Mol. Diazosalz 
auf Glutaconester von dem (noch unbekannten) Keton- 
saureester: 

C 2 H 6 OCO . CH=CH. CO . COOC 2 H 6 

ableitet. Friiher haben wir diesen Ester bereits Glutaconon- 
saureester genannt. 

Die Korper aus 1 Mol. Diazosalz und 1 Mol. Glutacon- 
saureester sind dann Glutacononsaureesterarylhydrazone bzw. 
Arylazoglutaconsaureester. 

Die Eeaktionsprodukte aus 2 Mol. Diazosalz auf 1 Mol. 
Glutaconsaureester waren als 3 - Arylazoglutacononsiiure- 
esterarylhydrazone zu bezeichnen. 

Die Alkoholabspaltungsprodukte aus den letzteren 
Korpern lassen sich leicht als 1, 3, 5-Derivate des Pyrid- 
azons benennen (s. obige Formel). 

Der Benzolazoglutaconsaureester und seine im Benzol- 
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kern gubstituierten Derivate sind alle inteusiv hellgelb 
gefarbt. Mit konzentrierter Schwefelsaure geben sie 
rotorange Losungen. Setzt man einige Tropfen Bi- 
chromatlosung zu. so wird die Fliissigkeit griingelb. 

Lost man die getrockneten Substanzen in absolutem 
Ather und setzt metallisches Natrium zu, so entwickelt 
sich Wasserstoff. Allmahlich iiberzieht sich das Natrium 
mit orangefarbigen Krusten, die sich beim Schiitteln ab- 
losen. Als sie nach dem Abfiltrieren mit Wasser iiber- 
gossen wurden, blieben sie anfangs unverandert, all- 
mahlich zersetzten sie sich aber mit Wasser und das 
gelbe Ausgangsmaterial bildete sich wieder. Das Wasser 
reagierte dann alkalisch. Beim Erhitzen mit Wasser 
zersetzt sich dieses Natriumsalz sofort. 

Die Produkte der Einwrrkung von 2 Mol. Diazosalz 
auf 1 Mol. Glutaconester in essigsaurer Losung sind 
durchweg intensiv rot gefarbt, freilich mit verschiedener 
Nuance. 

Der Benzolkorper: 

C 2 H 6 . CO-C=N . NH . C„H 6 

I 
CH 

II 
C 2 H 6 . . CO— C . N=NC„H 6 

besitzt ein sattes Hochrot, das bei den Krystallen durch 
den prachtvollen Reflex noch glanzender wird. Je mehr 
Methylgruppen in die Benzolkerne eintreten, desto tiefer 
wird die Farbe, die auch bei o-standiger Athoxylgruppe 
tiefrot ist. Durch den Eintritt von Halogenen in den 
Benzolkern wird die Farbe aber etwas heller rot. Alle 
diese Verbindungen lassen sich in prachtvollen Krystallen 
erhalten, die einen starken Glanz besitzen. Gegen ver- 
diinnte Sauren und Alkalien sind diese Verbindungen in 
der Kalte indifferent, beim Erwarmen werden sie lang- 
sam zersetzt. Mit konz. Schwefelsaure entstehen schone 
blaugriine und griine Losungen. 

Ein merkwiirdiges Verhalten zeigen diese Korper 
beim Erhitzen mit Alkohol. Der Benzolkorper spaltet 
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hierbei sehr leicht Alkohol ab und geht in eine Substanz 
liber, deren Bildung man bis jetzt am besten folgender- 
maBen erklart: 



COOC 8 H 5 

i 




COOC 2 H 5 


C=N.Nff 

1 
CH 

II i 


C 6 H 5 


C 
= C 2 H 6 OH + H 9 ^ 


C 6 H 5 N=N.C 1 




C 6 H 5 N=Nd NC.H, 


COOC.,H 5 




CO 



Diese Abspaltung von Alkohol geht nun bei den ver- 
schiedenen der dargestellten Verbindungen verschieden 
leicht vor sich. Das Benzolderivat braucht man nur durch 
gelindes Erwarmen in Alkohol zu losen, dann krystalli- 
siert beim Erkalten das Alkoholabspaltungsprodukt 
bereits ans. Das Mesitylenderivat lafit sich dagegen 
aus Alkohol ohne Veranderung umkrystallisieren und 
spaltet selbst beim Kochen mit Essigsaureanhydrid keinen 
Alkohol ab. Das legte den Gedanken nahe, dafi sterische 
Hinderungen bei der Alkoholabspaltung wirksam sein 
konnen, d. h. dafi das Wasserstoffatom der Imidogruppe 
durch Substituenten in o-Stellung gleichsam vor der 
Abspaltung geschiitzt wird: 

H 3 C 
I 

C 2 H 6 O.CO-C=N.NH( \CH S 

I \ / • 

CH I 

|| H 3 C 

(CH 3 ) 3 C 6 H 2 N 2 .C-COOC 2 H 5 
Darum wurden mit Hilfe von o- und p-Toluidin Korper 
dargestellt, die in o- und p-Stellung zur Imidgruppe 
Methylgruppen enthalten. Als beide Korper auf ihre 
Fahigkeit hin gepriift wurden, Alkohol abzuspalten, zeigte 
sich ein wesentlicher Unterschied. Der in o-8tellung 
SUbstituierte Korper spaltet wesentlich schwerer Alkohol 
ab, als der in p-Stellung substituierte. Als je 0,05 g der 
Verbindungen mit 2 ccm Alkohol 1 — 2 Minuten gekocht 
wurden, schied sich nach dem Einengen der o-Korper 
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unverandert wieder aus, der p-Korper aber war in sein 
Alkoholabspaltungsprodukt iibergegangen. So leicht wie 
der nichtsubstituierte Benzolkorper geht aber audi der 
p-Toluidinkorper nicht mehr in den um 1 Mol. Alkohol 
armeren Korper iiber. Die Methylgruppe verzogert also 
schon an sich die Alkoholabspaltung, aber sie verzogert 
sie viel starker in o- als in p-Stellung. So zeigte es 
sich denn beim Xylidinkorper: 

CJLO.CO— C=N.NH< )CH 3 

| \ / 

CH I > 

II H,C 

(CH,) 2 C 6 H 3 .N 2 . C-COOC 2 H 5 

da6 durch Kochen mit Alkohol eine vollstandige Uber- 
filhrung in das alkoholarmere Produkt iiberhaupt nicht 
mehr zu erreichen war. Man mnB hier mit Essigsaure- 
anhydrid kochen, rnn seinen Zweck zu erreichen. DaJ3 
der Mesidinkorper auch durch dieses energisch wirkende 
Mittel nicht verandert wird, habe ich bereits mitgeteilt. 
Aber wie der Mesidinkorper verhS.lt sich anch die 
Verbindung, welche aus o-Phenetidin erhalten wird: 

C 2 H 6 O.CO— C=N.NH< \ 

CH I 

|| C 2 H 5 

C 2 H 6 . C„H 4 . N=N . C— COOC 3 H- 

Auch sie konnte durch Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid keines Molekiils Alkohol beraubt werden, wahrend 
der o-Toluidinkorper beim langeren Kochen seiner alko- 
holischen Losung den alkoholarmeren Korper liefert. 

Da nun die Athoxylgruppe fiir positiver gilt wie 
die Methylgruppe, so war es moglich, daB auch der spe- 
zifische Charakter der substituierenden Gruppe eine Eolle 
spielt. Daher untersuchte ich die Halogensubstitutions- 
produkte auf ihre Fahigkeit, Alkohol abzuspalten. 

In der Tat gehen die p-Cl-, p-Br-, m-Br-Substitutions- 
produkte beim ganz kurzen Erhitzen bereits in die 
alkoholarmeren Korper iiber und auch das o-Bromsub- 
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stitutionsprodukt liefert beim Kochen mit Alkohol den 
neuen Korper. Aber bei ihm geht doch die Alkoholab- 
spaltung wesentlieh langsamer vor sich, als bei seinen 
Stellungsisonieren. 

Fur den Cbergang der substituierten Benzolazo- 
glutacononsaureesterhydrazone in die um 1 Mol. Alkohol 
armeren Pyridazonderivate gilt somit folgende Kegel: 
Die relative Leichtigkeit der Alkoholabspaltung h'dngt einer- 
seits von der Natur und andererseits von der Stellung der 
Substituenten im Benzolkern ab. Je negativer der Substituent, 
desto leichter erfolgt die Abspaltuvg, vorausgesetzt, dap diese 
Substituenten nicht in o-Stellung stehen. o-Substituenten wirken 
sterisch hindernd auf die Alkoholabspaltung ein. 

Die so erhaltenen Pyridazonderivate sind durchweg 
braun bis braungelb gefarbt. Die Nuance ist beim 
Xylidinkorper am dunkelsten, bei den Halogensubstitu- 
tionsprodukten am hellsten, soweit sie Halogen nicht in 
o-Stellung enthalten. Auch diese Korper werden von 
kalten verdtinnten Sauren und von waGrigen Atzalkalien 
nicht angegriffen. Konz. Schwefelsaure lost sie mit rot- 
gelber Farbe, beim Verdiinnen triibt sich die schwefel- 
saure Losung wieder. Beim Behandeln mit salzsaurer 
Zinnchloriirlosung geben die Alkoholabspaltungsprodukte 
(Pyridazonkorper) schwachgelb gefarbte Eeduktions- 
produkte, deren Natur noch nicht vollig aufgeklart ist. 
tiber sie wird spater berichtet werden. 

/ Mol. Diazobenzolchlorid und 1 Mol. Glutaconsaureester : 

Glutacononsdureesterphenylhydrazon (B.), 

COOC 2 H 6 — CH=CH— C— C00 2 H 5 

[! (bzw. desmotrope Form). 

N.NHC.H, 

0,9 g Glutaconsaureester werden in 50 ccm Alkohol 
und 30 ccm Wasser gelost und mit einer Losung von 
5 g Natriumacetat in 5 g Wasser versetzt. 

0,4 g Anilin werden in 30 ccm Wasser mit 3 g konz. 
Salzsiiure und 0,7 g Natriumnitrit bei 0° diazotiert. Beide 
Losungen werden in einer Kaltemischung gut gekiihlt 
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unci Losung I in Losung II auf einmal eingetragen, die 
Fliissigkeit farbt sich sofort gelb; nach ofterem Um- 
schiitteln und langerem Stehen geht die gelbe Farbe in 
orange iiber. Bald zeigt sich eine Trubnng. Xach zwei- 
stiindigem Stehen fiigt man noch 10 ccm Alkohol hinzn, 
nimmt die Eeaktionsmasse aus der Kaltemischung heraus 
und lafit sie bei Zimmertemperatur stehen. Es scheiden 
sich reichlick orangegelbe Flocken aus, die auf der 
Xutsche gesammelt und im Vakuumexsiccator iiber konz. 
Schwefelsaure getrocknet werden. Die fein gepulverte 
Masse wird aus heiBem verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Nach dem Erkalten scheiden sich hellgelbe, lange, 
glanzende Krystalle vom Schmelzp. 67 — 68° ab. 

0,1111 g gaben 0,2531 C0 2 und 0,0627 H 2 0. 

0,1094 g „ 9,6 ccm Stickgas bei 16° und 737 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 1R N 2 4 G-ef. 

C 62,06 62,13 

H 6,25 6,32 

N 9,66 9,87 

Der Korper lost sich in Ather und Chloroform 
momentan, in Alkohol, Ligroin und Benzol in der Kalte 
ziemlich leicht, in der Warme leicht, in Eisessig schon 
in der Kalte leicht. In konz. Schwefelsaure lost er sich 
mit oranger Farbe. 

2 Mol. Diazobenzolchlorid und 1 Mol. Glutacnnsaure ester: 

3-Benzolazoglutacononsaureesterphenylhydrazon (E., N., Th.), 

C 6 H 6 — N=NCCOOC,H 6 

II 
CH 

I 
C 8 H 6 — NH— N=CCOOC,H B 

Dieser Korper war lange Zeit schwierig herzustellen. 

Man erhalt ihn auf folgende Weise in guter Ausbeute und 

in vollkommen reinem Zustand. Man lost 19 g Glutacon- 

saureester in 1500 ccm Alkohol versetzt mit einer Losung 

von 100 g Natriumacetat in 100 g Wasser und gieBt diese, 

iu Kaltemischung gektihlte Fliissigkeit zu einer eiskalten 

Diazobenzollosung aus 19 g Anilin, 450 g Wasser, 60 g 

konz. Salzsaure und 14,4 g Natriumnitrit. 
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Man scMttelt gut um, und laBt die sofort gelb ge- 
wordene Mischung einige Zeit in Kaltemischung stehen. 
Nach kurzer Zeit gent die gelbe Farbe iiber orange in 
rot iiber, die Fliissigkeit triibt sich und scheidet bald 
rote Flocken ab. Nun laflt man das GrefaB noch langere 
Zeit bei Zimmertemperatur stehen. Die Flocken setzen 
sich ab und werden nach Beginn des Versuches abge- 
saugt, Man wascht mit einer kalten Mischung von 50 g 
Wasser und 150 g Alkohol, streicht dann auf einen Ton- 
teller und trocknet im Vakuumexsiccator iiber konz. 
Schwefelsaure vollkommen. l ) Zum Umkrystallisieren be- 
nutzt man am besten eine siedende Mischung von 20 g 
Benzol und 80 g Ligroin, in die man vorsichtig je 5 g 
sehr fein gepulvertes, ganz trocknes Rohmaterial ein- 
tragt. Nach gutem Umschiitteln wird diese Losung ent- 
weder sofort oder nach ganz kurzem Erhitzen abfiltriert. 
Es scheiden sich dann prachtvoll glanzende, rote rhom- 
bisch sphenoide Krystalle ab. Der reine Korper schmilzt 
bei 117° unter lebhafter Gasentwickelung und Zersetzung. 
Die Substanz ist selbst in der Kiilte aufierordentlich leicht 
loslich in Benzol, schwieriger in Ather, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoif, noch schwieriger in Ligroin. Von 
Essigsaure, Alkohol und Pyridin wird er chemisch ver- 
andert. Gegen verdiinnte Sauren und Basen ist die 
Verbindung vollig indiiferent. In Beriihrung mit konz. 
Schwefelsaure oder Salpetersaure farben sich die Kry- 
stalle tiefblau und losen sich, indem die Farbe durch 
dunkelgriin in rotbraun iibergeht. Die Verbindung gibt 
die Bulowsche Eeaktion, was ein Beweis dafiir ist, dafi 
sie ein Imidwasserstoffatom besitzt. 

Hr. R.Schroder war so liebenswiirdig, im Erlanger 
mineralogisch - geologischen Institut des Hrn. Prof. Dr. 
Lenk die Krystalle zu messen und zu zeichnen. 



l ) Die Kuppelung von Diazobenzol und Glutaconsaureester 
findet auch in Pyridinlosung statt. Vgl. die Dissertation von 
W. Thomas S. 84. 
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Analysen: 
0,1866 g gaben 0,4384 CO, und 0,1012 HjO. 



0,1650 g 


J! 


0,3870 CO, „ 


0,0866 H s O. 


0,1156 g 


n 


15 


ccm Stiekgaa 


bei 


21° und 739 mm Druck 


0,1072 g 


., 


14 


ccm „ 


?) 


21° „ 741mm „ 




Ber. 


fur C 21 H 22 4 N 4 




Gef. 


c 






63,96 




64,07 63,97 


H 






5,58 




6,06 5,87 


N 






14,21 




14,40 14,50 



Fig. 1. 
rhombisoh-sphenoidiseh a : b c = 0,4423 : 1 : 0,6561 . 

Athoxylbestimmungen: 
0,2568 g lieferten 0,2868 AgJ. 
0,2859 g „ 0,3221 AgJ. 

Ber. fur C^H^N* Gef. 

OCA 22,8 21,41 21,6 

Molekulargewichtsbestimmungen nach der Siedemethode in 

Benzol. 



a) Angewandt 


23,98 g Benzol; 


k = 26,1 (M, 


ber. 394.) 


Substanz : 
menge 


Prozentgehalt 
der Losung 


Erhohung 


Mol.-Gew 


0,1610 g 


0,67 Proz. 


0,037° 


474 


0,3610 g 


1,50 „ 


0,103° 


381 


0,5751 g 


2,39 „ 


0,153° 


409 


0,7918 g 


3,30 „ 


0,210° 


410 



Man sieht aus den Eesultaten und der unregel- 
mafligen Form der Kurve, daB hier ein abnormes Ver- 
halten der Snbstanz in Benzollosung vorliegt. Obwohl 
sie gegen Benzol noch am bestandigsten ist und sich 
aus Benzol-Ligroin krystallisieren lafit, wird sie doch 
beim Kochen damit etwas zersetzt. Hr. Thomas fiihrte 
deshalb eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode aus. 
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1% 



2°/o 



3% 
Pig. 2. 



4°/ 



5% 



menge 
0,1112 g 
0,3248 g 
0,5316 g 
0,7478 g 
0,9706 g 
1,1871 g 



Erniedrigung Mol.-G-ew. 



b) Angewandt: 21,92 g Benzol; k = 50. (M, ber. 394.) 
Substanz- Prozentgehalt 

der Losung 
0,53 Proz. 
1,48 „ 
2,42 „ 

3.41 „ 

4.42 „ 
5,41 „ 



0,076° 
0,193° 

0,308° 
0,434° 
0,562 ° 
0,686° 



351 
384 
394 
393 
394 
395 



400 
390 
380 
370 
360 
350 
340 
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2% 



3% 
Fig. 3. 



4% 



5% 



Nunmehr ergab die Kurve einen normalen Verlauf. 
Das berechnete Molekulargewicht betragt 394 und man 
sieht, daB sich der obere Zweig der Kurve fast mit 
diesem Werte deckt. 
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Der Korper ist somit 3-Phenylazoglutacononsaureester- 
phenylhydrazon : 

C.H 5 OCO— C— X=N— C 6 H 5 

CH 

I 
C,H 6 OCO— C=N— NHC 6 H 5 

Verhalten des 3-Pheriylazoglutacononsaureesterphenylhydrazons 

gegen Alhohol (E., N., Th.). 

l-Phenyl-5-benzolazo-6-pyridazon-3-carbonsaureester, 

C 2 H 6 OCO— Cf=N 

I I 

CH iN— C,H 5 . 

II I 
C 6 H 5 N=N— O— e-C 

5 — 10 g des fein gepulverten roten Esters wurden 

mit 100 g absolutem Alkohol iibergossen und unter ofterem 

Umschwenken durch Erhitzen in Losung gebracht. Mit 

zunehmender Temperatur lost sich der Korper auf und 

beim Erkalten erstarrt, die so erhaltene dunkelbraune 

Fliissigkeit zu einem branngelben Krystallkuchen. Nach 

dem Absaugen wurden bis zum konstanten Schmelzp. 161° 

umkrystallisiert. 

0,2480 g lieferten 0,5956 C0 2 und 0,1050 H 2 0. J ) 

0,1796 g „ 26,6 com Stickgas bei 25° und 739mmDruck. 

0,3006 g gaben bei der Atboxylbestimmung 0,1952 g AgJ. 

Ber. fur C 19 H, 6 8 N 4 Gef. 

C 65,5 65,50 

H 4,6 4,73 

N 16,1 16,12 

OC 2 H 6 12,9 12,45 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in Benzol. 

c) Angewandt: 23,26 g Benzol; k = 26,1. (M, ber. 348.) 



Substanz- 
menge 


Prozentgehalt 
der Losung 


Erhohung 


Mol.-G-ew. 


0,1791 g 


0,77 Proz. 


0,064° 


316 


0,3870 g 


1,67 „ 


0,126° 


347 


0,5689 g 


2,46 „ 


0,182° 


353 


0,7621 g 


3,30 „ 


0,245° 


351 



') Weitere Analysen siehe in der Dissertation von W. Thomas. 
Erlangen 1908. 

FreiesBuch(2012) 



von Diazoniumverbindungen auf Glutaconsaureester. 137 



360 




1 


1 


i 






| 




{ 














1 




























: 




1 


i 
























1 


























350 


. 


1 




! 










| 






















I 






























I 






















































^40 




, 














| 






















j 


i 


























\y 










1 














































830 






: 


























I 


































































t 


































3A) 




| 






























































































































1 







1% 



2% 



3% 
Fig. 4. 



4% 



5% 



Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, daB durch 
bloBes Kochen mit Alkohol aus dem 3-Phenylazoglutaconon- 
saureesterphenylhydrazon, 1 Mol. Alkohol abgespalten 
wurde. Diese Abspaltung gelingt auch durch Aufkochen 
der Substanz mit Methylalkohol, Eisessig, Pyridin u. a. 
In diesen Losungsmitteln wurde dann der abgespaltene 
Athylalkohol der Sicherheit halber auch noch nachge- 
wiesen (s. Dissertation von W.Thomas, S. 47). 

Der so entstandene Pyridazoncarbonsaureester bildet 
braungelbe Nadeln vom Schmelzp. 161°. Er ist in Benzol, 
Chloroform, Aceton und Eisessig bereits in der Kalte 
leicht loslich. Kalter Alkohol lost sehr wenig, heifler 
mehr auf und scheidet den Korper beim Erkalten kry- 
stallisiert ab. Ligroin und Ather losen den Korper auch 
beim Kochen nur in geringer Menge auf. Mit konz. 
Schwefelsaure geht der Ester mit rotbrauner Farbe in 
Losung. Auf Zusatz von Kaliumbichromatlosung findet 
keine Farbenreaktion statt. 

2 Mol. o-Toluyldiazoniumchlorid und 1 Mol. Glutaconsaure- 
ester : 3-o-Toluolazoglutacononsdureester- o-toluylhydrazon (Th.), 
(o-)CH 3 — C 8 H 4 — N=N- C-COOC 2 H 5 

CH 

I 
(o-)CH 3 — C S H 4 — NH-N=C— COOC 2 H 5 

Man versetzt 7,6 g Glutaconsaureester in 600 ccm 
Alkohol mit einer Losung von 60 g Natriumacetat in 
60 g Wasser, und diazotiert 8,8 g o-Toluidin in 180 g 

Armalen der Chemie 376. Band. 10 
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Wasser mit 24 g konz. Salzsaure und 5,8 g Natrium- 
nitrit. 

Weiter wurde genau so verfahren wie beim Diazo- 
benzolchlorid. Die bei der Yereinigung sich abscheidenden 
Flocken sind jedoch dunkler gefarbt. 6 g des Roh- 
materials wurden aris 20 g Benzol + 80 g Ligroin um- 
krystallisiert. Die dunkelroten, stark glanzenden Kry- 
stalle schmolzen bei 134°, nachdem bei 130° schon 
Sinterung eingetreten war. 

0,1029 g gaben 12,2 ccm Stickgas bei 18° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C 2S H, e 4 N 4 Gef. 

N 13,27 13,38 

In Benzol ist es in der Kalte momentan, in Ather, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff etwas schwieriger 
in Ligroin noch schwieriger loslich. Durch Essigsaure 
Alkohol und Eisessig wird der Korper beim Erhitzen 
chemisch verandert, aber schwieriger wie der analoge 
Benzolkorper. In konz. Schwefelsaure lost sich der 
Korper im Anfang mit griiner Farbe, die bald in orange 
iibergeht. 

Abspaltung von Alkohol aus dem 3-o-Toluolazoglutaconon- 
saureester-o-toluylhydrazon: l-o-Toluyl-5-o-toluolazo-6-pyrid- 
azon-3-carbonsaureester (Th.). Das Hydrazon wurde eine 
Viertelstunde mit der 20fachen Menge absolutem Alkohol 
unter BiickfluB erhitzt, dann wurde 1 Tl. des Alkohols 
abdestilliert und die Losung stehen gelassen. Es schieden 
sich dunkelbraune Nadeln ab, die nach mehrfachem Um- 
krystallisieren einen konstant bleibenden Schmelzpunkt 
von 152° zeigten (Sinterung bei 150°). Eine Stickstoff- 
bestimmung gab ein auf den erwarteten Korper stimmen- 
des Besultat: 

0,1056 g gaben 14,0 ccm Stickgas bei 18° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C^H^O^ Gef. 

N 14,89 14,92 

Dieser Korper ist dunkler gefarbt und leichter loslich 
wie das entsprechende Benzolderivat. Konz. Schwefel- 
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saure lost mit rotbrauner Farbe; Zusatz von Bichromat- 
losung gibt keine Farbreaktion. 

2 Mol. p-Toluyldiazoniumchlorid und 1 Mol. Glutaconsaure- 
ester : 3-p-Toluolazoglutacononsdureester-p-toluylhydrazon (Th.), 

(p)- CH 3 -C 6 H 4 — N=N-C— COOC 2 H 5 

II 
CH 

(p-) CH 3 -C 6 H 4 — NH-N=C— COOC 2 H 5 
Kaufliches p-Toluidin wurde mehrere Male aus 
Petrolather umkrystallisiert, um es moglichst vom o-Tolu- 
idin zu befreien. Im iibrigen ward genau so wie beim 
Diazo-o-toluidinchlorid verfahren. Das Aussehen und die 
Loslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie beim o-Produkt. 
Das gebildete Hydrazon zeigt bei 120° Sinterung und 
einen bei 124—125° konstant bleibenden Schmelzpunkt. 

0,1206 g gaben 14,4 ccm Stickgas bei 19° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C !3 H 26 4 N 4 Gef. 

N 13,27 13,46 

Der Korper lost sich in konz. Schwefelsaure anfangs 
mit griiner Farbe, die in orange umschlagt. Auf Zu- 
satz von Bichromatlosung findet keine Farbenreaktion statt. 

Beim Kochen mit Athylalkohol und anderen Losungs- 
mitteln wandelt er sich rasch um, und aus der erkalten- 
den Losung scbeiden sich hellbraune, biischelformig ver- 
einigte, glanzende Nadeln des erwarteten Pyridazons, 
Schmelzp. 157°, ab. 

0,1108 g gaben 14,7 ccm Stickgas bei 17° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C,,H 20 O 8 N 4 Gef. 

N 14,90 15,00 

Der Korper ist in alkoholischer Losung gegen Warme 
empfindlich. Beim langeren Erhitzen seiner konz. alkoho- 
lischen Losung scheiden sich neben den braunen auch 
gelbe Krystalle ab, die noch nicht untersucht sind. 
1 Mol. Diazo-m-xytylchlorid und 1 Mol. Glutaconsaureester: 
Glutaconons'dureester-as-m-xylylhydrazon (B.) , 

C^OCO— CH=CH— C— 0O0C 2 H 6 

II i 
N _ NH -C 6 H 3 (CHA(2,4) 

10* 
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0,6 g as-m-Xylidin werden einerseits in 25 ccm 
Wasser gelost und mit 3 g konz. Salzsaure und 0,7 g 
Natriumnitrit bei 0° diazotiert. 

0,9 g Glutaconsaureester werden andererseits in 
40 ccm Alkohol und 30 ccm Wasser gelost und mit einer 
Losung von 5 g Xatriumacetat in 7 ccm Wasser versetzt. 

Beide Losungen wurden in einer Kaltemischung gut 
gekliMt und Losung II in Losung I auf einmal ein- 
getragen. Sofort erfolgt ein Farbenumschlag in gelb. 
Weiterhin wurde das Reaktionsgemisch genau so be- 
handelt, wie bei der Einwirkung von 1 Mol. Diazobenzol- 
chlorid. Der abfiltrierte Niederschlag, aus hei£em ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, verv/andelte sich in 
lange, hellgelbe, diamantglanzende Nadeln vom konstanten 
Schmelzp. 107°. 

0,1535 g gaben 0,3615 C0 2 und 0,0960 H 2 0. 

0,1206 g „ 9,8 ccm Stickgas bei 16° und 726 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 82 4 N s Gef. 

C 64,15 64,23 

H 6,92 6,99 

N 8,81 8,99 

Diese Verbindung lost sich in Ather und Chloroform 
momentan auf, leicht auch in kaltem Eisessig. Alkohol, 
Benzol und Ligroin losen in der Kalte ziemlich leicht, 
in der Warme sehr leicht. Aus ihnen kann man den 
Korper nmkrystallisieren. Mit konz. Schwefelsaure farbt 
sich der Korper orange. 

2 Mol. Biazo-as-m-xylylchlorid und 1 Mol. Glutaconsaureester: 
as-m-Xylylazoglutacononsaureester-m-xylhydrazon (B.), 

2,4-(CH 3 ) 8 C 6 H 3 -N=N-C-COOC 2 H 5 

II 
CH 

I 
2, 4-(CH 3 ) 2 C 6 H 9 - NH-N=C— COOC s H 5 

Man verwendet 1,9 g Glutaconsaureester in 150 ccm 
Alkohol gemischt mit 10 g Natriumacetat in 10 ccm 
Wasser and, kiihlt in Kaltemischung. Dazu kommt eine 
Diazolosung aus 2,45 g Xylidin, 45 ccm Wasser, 6 g 
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konz. Salzsaure und 1,45 g Xatriumnitrit. Beim Zu- 
sammengeben beobachtet man die gleichen Erscheinungen 
wie bei der Eeaktion mit 2 Mol. Diazobenzolchlorid. Die 
Aufarbeitung geschieht genau so wie friiher angegeben 
und man erhalt schliefilich axis einer Mischung von 20 Tin. 
Benzol und 80 Tin. Ligroin prachtvoll glanzende, hoch- 
rote, schief abgeschnittene, kurze Prismen vom kon- 
stanten Schmelzp. 160 — 161°. 

0,1237 g gaben 0,3023 C0 2 und 0,0751 H 2 0. 

0,0932 g „ 10,5 ccm Stickgas bei 19° und 742 mm Druck. 

Ber. fur C 25 H S0 O 4 N 4 Gef. 

C 66,63 66,65 

H 6,72 6,81 

N 12,45 12,65 

Die Verbindung ist in Benzol und Chloroform in 
der Kalte und Warme sehr leicht, in Essigather in der 
Kalte leicht, in der Warme sehr leicht loslich. Von 
Alkohol und Eisessig wird es in der Kalte maJMg, in der 
Warme ziemlich leicht aufgenommen. Mit alkoholischem 
Kali wird die Verbindung beim Kochen verseift; nach 
Verdunsten des Alkohols und Zusatz von Wasser blieb 
eine klare gelbliche Losung zuriick. Beim Ansauern 
Helen daraus gelbliche Flocken aus. Bei starkem Er- 
hitzen mit Alkohol, Eisessig und Essigsaureanhydrid 
wird der Korper chemisch verandert. In konz. Schwefel- 
saure losen sich die Krystalle mit griinlicher Farbe, die 
in rotbraun iibergeht. Gegen verdiinnte Sauren und 
Basen ist der Korper indifferent. 

l~m-Xylyl-5-m-xylylazo-6-pyridazon-3-carbonsa,ureester (B.), 
N=C— COOC 2 H 5 

I u 

2,4-(CH 8 ),C 6 H 3 -Ni CH 

I. .11 i 

CO- C-N=N-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 (2, 4-) 

0,5 g des fein gepulverten, eben beschriebenen Hydr- 

azons wurden unter Erhitzen iiber freier Flamme gelost 

und mehrere Stunden unter Riickflufl gekocht. Nach 

dem Erkalten der Losung scheiden sich rotbraune Kry- 
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stalle ab, die aus Alkohol umkrystallisiert schone. hoch- 
glanzende, braune Krystalle liefern. Sie zeigen bei 155° 
(Sinterung 150°) einen konstanten Schmelzpunkt. Eascher 
erhalt man den Korper beim Kochen des Ausgangs- 
materials mit Eisessig. 

0,1060 g gaben 0,2643 C0 2 und 0,0541 H,0. 

0,1160 g „ 14,1 ccm Stickgas bei 14° und 734 mm Druck. 

Ber. fur C 2a H 84 O s N 4 Gef. 

C 68,28 68,00 

H 5,90 5,70 

N 13,86 13,81 

In Benzol, Chloroform und Eisessig lost sich der 
Korper schon in der Kalte leicht; in Ligroin in der 
Kalte schwer, in der Warme leicht anf. Beim Erkalten 
krystallisiert er leicht wieder daraus aus. Gegen ver- 
dtinnte Sauren und Basen ist er indifferent. In konz. 
Schwefelsaure lost er sich mit oranger Farbe. 

/ Mol. Biazomesidinchlorid und 1 Mol. Glutaconsdureester : 
Glutacononsaureestermesitylhydrazon (B.), 
C 8 H 6 OCO— CH=CH— C-COOC 2 H 6 

N _ NH -C 6 H 3 (CH 3 ) 3 ' 

Angewandt einerseits 0,9 g Glutaconsaureester, 40 ccm 
Alkohol, 30 ccm Wasser, gemischt mit 5 g Natriumacetat 
in 7 ccm Wasser und gut gekiihlt. Dazu andererseits 
eine Diazolosung aus 0,7 g Mesidin, 15 ccm Wasser, 2,5 g 
konz. Salzsaure und 0,65 g Natriumnitrit. Farbenerschei- 
nungen und Verarbeitung waren wie beim entsprechen- 
den Benzolderivat. Das Kuppelungsprodukt krystalli- 
sierte aus heifiem, verdiinntem Alkohol in gelben, stark 
glanzenden Krystallen, die bei 79 — 80°konstant schmelzen. 

0,1395 g gaben 0,3333 CO, und 0,0902 H 2 0. 

0,1246 g „ 9,6 ccm Stickgas bei 16° und 744 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H, 4 N 2 4 Gef. 

C 65,06 65,16 

H 7,22 7,23 

N 8,44 8,74 
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Der Korper lost sich momentan in Ather und Chloro- 
form, in Eisessig ist er in der Kalte maBig leicht, in 
der Warme leicht, in Benzol und Ligroin in der Kalte 
ziemlich, in der Warme sehr leicht loslich. In konz. 
Schwefelsaure lost er sich mit oranger Farbe auf. 
2 Mol. Diazomesitylcklorid und 1 Mol. Glutaconsaureester: 
3-Mesitylazoglutacononsaureestermesitylhydrazon (B.), 
(CH 3 ) 8 C 6 H 2 — N=N— C-COOC 2 H 6 

CH 

I 
(CH3) S C 6 H 2 -NH— N=C— COOC 2 H 5 

Eine mit Kaltemischung gekiihlte Losung von 1 g 

Glutaconsaureester, 125 g Alkohol, 7 g Natriumacetat 

und 7 g Wasser wurde mit einer Diazolosung aus 3 g 

Mesidin, 15 ccm Wasser, 5 g konz. Salzsaure und 1,5 g 

Natriumnitrit versetzt. Die Farbenerscheinungen waren 

ahnlich wie frliher und auch sonst wurde wie bisher 

verfahren. Das tief orangefarbige Rohprodukt kann aus 

Ligroinlosung in tief rotgefarbten, diamantglanzenden 

Krystallen erhalten werden, die bei 143—150° konstant 

schmelzen. 

0,1891 g gaben 0,4703 C0 2 und 0,1193 H 2 0. 

0,1205 g „ 12,8 ccm Stickgas bei 16° und 725 mm Druck. 

Ber. fur C S7 H 84 4 N 4 Gef. 

C 67,78 67,83 

H 7,11 7,06 

N 11,72 11,81 

Das Hydrazon ist in der Kalte momentan loslich in 
Benzol, Chloroform und Essigather, in kaltem Ligroin 
lost es sich schwer, in heiBem leicht und krystallisiert 
wieder daraus aus. Ahnlich ist das Verhalten gegen 
Alkohol und Eisessig. Hierbei spaltet sich beim langeren 
Kochen kein Alkohol ab. 

/ Mol. Diazophenetidinchlorid und 1 Mol. Glutaconsaureester: 
Glutacononsdureester-o-phenetylhydrazon (B.), 
C,H»OCO— CH=CH— C— COOC,H s 



I 



-NHC.H 4 OC 2 H s (o-) 
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0,65 g o-Phenetidin, 25 cent Wasser, 3 g konz. Salz- 
saure und 0,65 g Xatriumnitrit wurden in der tiblichen 
"VVeise zusammengegeben und mit einer kalten Losung 
von 0,9 g Glutaconsaureester, 40 ccm Alkohol und 5 g 
Natriumacetat in 7 ccm Wasser versetzt. Die Umsetzung 
erfolgte ahnlich wie friiher angegeben und das Rohprodukt 
lieB sich aus verdiinntem Alkohol krystallisieren. Hell- 
gelbe, stark glanzende Krystalle, die einen konstanten 
Schmelzpunkt von 85° hatten. 

0,U51 g gaben 0,3251 CO, und 0,0867 H 2 0. 

0,1392 g „ 10,5 ccm Stickgas bei 17° und 743 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 22 N 2 6 Gef. 

C 61,07 61,11 

H 6,63 6,68 

N 8,38 8,50 

In Ather, Chloroform lost sich der Korper momentan, 
in Eisessig leicht, in Benzol und Ligroin ziemlich leicht; 
konz. Scliwefelsaure nimmt ihn mit oranger Farbe auf. 

2 Moil. Diazo-o-phenetidinchlorid und 1 Mol. Glutaconsaureester : 

3-o-Phenetylazoglutacononester-o-phenetylhydrazon (B.), 

(o-) C 2 H 6 OC 9 H 4 -N=N-C— COOC 2 H 6 

CH 

I 
(o-)C,H 3 OC 6 H 4 — NH-N=C— COOC 2 H 6 

1,9 g Glutaconsaureester in 150 ccm Alkohol und 

10 g Natriumacetat in 10 g Wasser; 2,74 g o-Phenetidin 

in 40 g Wasser und 6 g Salzsaure mit 1,45 g Natrium- 

nitrit diazotiert. Aufarbeitung wie iiblich. Das dunkel- 

rote, flockige Eeaktionsprodukt liefert aus Benzol um- 

krystallisiert dunkelrote, diamantglanzende Krystalle vom 

konstanten Schmelzp. 195°; beim Schmelzen zerfliefien 

sie mit prachtiger, metallblauer Farbe. 

0,1891 g gaben 0,4318 C0 2 und 0,1065 H 2 0. 

0,1490 g „ 15,8 ccm Stickgas bei 20° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C 25 H 30 O 6 N 4 Gef. 

C 62,24 62,28 

H 6,27 6,30 

N 11,63 11,74 
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In Benzol und Chloroform lost sich das Hydrazon in 
der Kalte momentan auf. Essigather nimmt bei gewohn- 
licher Temperatur eine niafiige Menge, in der Warme 
mehr auf, ahnlich verhalt sich Alkohol. der etwas 
schwerer lost. Beim UbergieBen mit Eisessig farbt sich 
die Substanz braun und lost sich beim Erwarmen leicht 
darin auf. Konz. Schwefelsaure farbt sich griinblau mit 
der Substanz, auf Zusatz von Bichromat wird die Losung 
braun. 

Bisher gelang es nicht Alkohol aus der Substanz 
abzuspalten. 

2 Mol. p-Chlordiazoniumchlorid und 1 Mol. Glutaconsaure- 
ester : 3-p- Chlorphenylazoglutacononsdureester -p - chlorphenyl- 
hydrazon (Th.), 
(p.) CI-C 6 H 4 N=N-C— COOC 2 H 6 

CH 

I 
(p-)Cl— C 6 H 4 NH— N=C-COOC 2 H 5 

19 g Glutaconsaureester werden in 1500 ccm Al- 
kohol mit 100 g Natriumacetat in 100 g Wasser versetzt. 
Dazu kam in der iiblichen Weise eine Losung von 26 g 
diazotiertem p-Chloranilin (450 g Wasser, 60 g konz. Salz- 
saure, 14,4 g Natriumnitrit). 

Das Eeaktionsprodukt ist ahnlich orange gefarbt 
wie das aus Anilin gewonnene und krystallisiert aus 
20 Tin. Benzol und 80 Tin Ligroin auch in ahnlich 
schonen, glanzenden Prismen. Schmelzp. 138°. 

0,2012 g gaben 0,4029 C0 2 und 0,0826 H,0. 

0,1499 g „ 16,6 ccm Stickgas bei 20° und 738 mm Druck. 

0,1678 g „ 0,1029 AgCl. 

Ber. fur C 21 H 20 O 4 N 4 Cl 2 Gef. 

C 54,43 54,61 

H 4,32 4,59 

N 12,10 12,33 

CI 15,33 15,16 

Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie beim 
Diazobenzolkorper. Mit konz. Schwefelsaure farbt sich 
der Korper blaugriin. 
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Beim Erhitzen mit Alkohol wird das 3-p-Chlorbenzol- 
azoglutaconsaureester-p-chlorphenylhydrazon sehr rasch 
in 1-p- Chlorphenyl- 5-p-chlorbenzolazo-6-pyridazon-3-carbon- 
s'dureester (Th.) ubergefiihrt. Als 1,5 g desselben mit 
100 ccm absolutem Alkohol iibergossen und erhitzt 
wurden, loste sicb es allmahlich auf. Bei bestimmter 
Temperatur aber klumpte sich der noch ungeloste Teil 
der Substanz plotzlich zusammen und war dann in einen 
hellbrannen voluminosen Korper iibergegangen. Derselbe 
wurde durch Zusatz von mehr Alkohol und durch Er- 
warmen in Losung gebracht und krystallisierte beim 
Erkalten in feinen, voluminosen, hellbrannen Nadelchen 
wieder aus. In reinem Zustand schmolz dieser K6rper bei 
208 — 209°, nachdem bei 205° Sinterung eingetreten war. 

0,2186 g gaben 0,4375 CO a und 0,0691 H 2 0. 

0,1342 g „ 16,4 ccm Stickgas bei 20° und 739 mm Druck. 

0,1816 g „ 0,1232 AgCl. 

Ber. fur C 19 H U 8 N 4 C1 2 Gef. 

C 54,67 54,58 

H 3,35 3,53 

N 13,43 13,62 

CI 17,03 16,71 

Der Korper bildet sich anch sehr rasch, wenn man 
das Ausgangsmaterial mit Methyl- oder Amylalkohol 
kocht. Er ist in kaltem Alkohol sehr schwer loslich. 

2 Mol. Diazo-m-brombenzolchlorid und 1 Mol. Glutaconsaure- 

ester : 3-m-Brombenzolazoglutacononsaureester-m-bromphenyl- 

hydrazon (Th.), 

BrC 6 H 4 — N=N— C-COOC 2 H B 

CH 

I 
BrC 6 H 4 — NH— N=C— COOC 2 H 6 

4,7 g Glutaconsaureester in 375 ccm Alkohol, 25 g 
Natriumacetat in 25 g Wasser. Dazu kam eine filtrierte 
Losung von 8,9 m-Bromanilin in 115 g Wasser und 15 g 
konz. Salzsaure, die mit 3,6 g Natriumnitrit diazotiert war. 

Weiter wurde so verfahren wie beim Diazobenzol- 
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chlorid. Der nach der Yereinigung sich ausscheidende 
Korper erschien in harzig zusammengebackenen Flocken. 
Die Ausbeute war gut. Aus Benzol-Ligroin liefl sich 
der Korper leicht krystallisiert erhalten. Diese Krystalle 
schmolzen bei 130° und waren den friiher beschriebenen 
ahnlich, jedoch kleiner und blasser, sie waren nicht so 
schon rot gefarbt. 

0,1982 g gaben 0,3322 C0 2 und, 0,0617 H„0. 
0,1379 g „ 12,9 ccm Stickgas bei 20° und 736 mm Druck. 
Ber. 

C 

H 

N 

In konz. 

benzolazoglutacononsaureester-m-bromphenylhydrazon mit 
schoner, blaugriiner Farbe, die rasch in dunkelgriin 
iibergeht. 

Auch der soeben beschriebene Korper geht beim 
Erbitzen mit Alkohol sehr rasch in 1-m-Bromphenyl- 
5-m-brombenzolazo - 6 -pyridazon - 3 - carbonsaureester (Th.) 
iiber. Schon nach kurzem Erhitzen scheidet er sich in 
hellbraunen, seidenglanzenden, mikroskopischen Nadelchen 
ab, die mehrmals umkrystallisiert bei 149° schmolzen. 

0,2189 g gaben 0,3603 CO s und 0,0575 H,0. 

0,1388 g „ 13,9 ccm Stickgas bei 21° und 738 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H I4 8 N 4 Br, Gef. 

C 45,06 44,89 

H 2,76 2,93 

N 11,07 11,09 

Der Korper ist sehr schwer loslich in Alkohol (2,5 g 
erfordern iiber 100 ccm siedenden Alkohol). Von konz. 
Schwefelsaure wird er mit rotbrauner Farbe aufgenommen. 

2 Mol. o-Brombenzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol. Glutacon- 
saureester: 3-o-Brombenzolazoglutacononsaureester-o-brom- 
phenylhydrazon. 
(Pormel analog wie beim m-Derivat.) 

Die Mengenverhaltnisse der miteinander reagieren- 
den Produkte waren dieselben wie beim m-Brombenzol- 



FreiesBuch(2012) 



148 Henrich, Ober die Einwirkung 

korper, nur wurde die gleiche Menge o-Bromanilin 
diazotiert. Nach dem Yermischen der beiden Losungen 
schieden sich im Verlaufe einer halben Stunde orange- 
farbige Flocken ab, die abgesaugt und scharf getrocknet 
wurden. Sie liefien sich aus Ligroin umkrystallisieren und 
schmolzen nach zweimaliger Krystallisation bei 143 — 144°. 

0,1531 g gaben 14,5 ccm Stickgas bei 23° und 738 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H 20 O 4 N 4 Br 2 Gef. 

N 10,14 10,40 

Das 3-o-Brombenzolazoglutacononsaureester-o-brom- 
phenylhydrazon ist sehr leicht loslich in kaltem Benzol 
und Chloroform. Alkohol, Aceton, Eisessig und Essig- 
ather losen in der Kalte eine mafSige Menge, in der Hitze 
mehr auf. Ather lost in der Kalte und Warme sehr 
wenig von der Substanz auf. 

Konz. Schwefelsaure lost mit graugriiner Farbe, die 
beim Schiitteln dunkelgriin wird. 

Dieser Korper geht mit Alkohol viel langsamer in 
das Pyridazonderivat liber als seine Tsomeren. Man muB 
einige Zeit unter KiickfiuJJ kochen, um die Reaktion zu 
vervollstandigen, und auf ein kleines Volumen bringen, 
weil der Korper leichter loslich in Alkohol ist. Er kry- 
stallisiert aus 3 Tin. Benzol und 7 Tin. Ligroin in dunkel- 
braunen Blattchen vom Schmelzp. 166 — 167°. Er lost 
sich in Benzol, Chloroform und Essigather momentan, in 
Ligroin schwer. Mit konz. Schwefelsaure wird er rot. 

2 Mol. p-£rombenzoldiazoniumchlorid und 1 Mol. Glutacon- 

saureester : 3-p- Brombenzolazoglutacononsdureester -p-brom- 

phenylhydrazon (Th.). 

(Formel analog dem m-Derivat.) 

Man verfahrt genau so wie beim Diazo-m-brom- 
benzolchlorid. Die sich hier ausscheidenden Flocken sind 
orange gefarbt. Die reinen Krystalle schmolzen bei 
140° konstant. 

0,1390 g gaben 12,9 com Stickgas bei 18° und 733 mm Druck. 
Ber. fur C sl Hj,0 4 N 4 Br 2 Gef. 

N 10,14 10,34 
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Die Loslichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie beim 
Diazo-m-brombenzolchlorid. Die Substanz farbt sich mit 
konz. Schwefelsaure dunkelblau. Diese Farbe schlagt 
rasch in dunkelgriin und hellgriin tim. 

Beim Koehen mit Alkohol geht dies Hydrazon sehr 
leicht in den alkoholarmeren l-p-Bromphenyl-5-bromphenyl- 
azo-6-pyrazon-3-carbonsdureester iiber, Er krystallisiert aus 
Alkohol in brannen Nadelchen vom Schmelzp. 229°. 

0,1235 g gaben 12,4 ccm Stickgas bei 18° und 733 mm Druck. 
Ber. fur Ci 9 H 14 3 N 4 Br 2 Gef. 

N 11,07 11,19 

Der Korper ist sehr schwer loslich in Alkohol und 
wird von konz. Schwefelsaure mit roter Farbe auf- 
genommen. 

1 Mol. Diazo-p-nitranilinchlorid und 1 Mol. Glutaconsaure- 
ester: Glutacononsaureester-p-nitrophenylhydrazon (B.), 

C 8 H 6 OCO— CH=CH— C— COOC 2 H 6 

II • 

N— NHC 6 H 4 N0 2 (p-) 

0,9 g Glutaconsaureester wurden in 50 ccm Alkohol 
gelost und mit einer Losung von 5 g Natriumacetat 
in 7 ccm Wasser versetzt. Andererseits wurden 0,7 g 
p-Nitranilin in 3 g konz. Salzsaure heifl gelost, auf 0° 
abgekiihlt, mit 25 g Wasser versetzt und mit 0,65 g 
Natriumnitrit diazotiert, 

Xach Vereinigung der Losungen wurde genau so 
verfahren wie beim Diazobenzolchlorid. Man erhalt ein 
gelbes krystallinisches Pulver, das bei 109° konstant 
schmilzt. 

0,1245 g gaben 0,2460 C0 2 und 0,0568 H 2 0. 

0,1150 g „ 13 ccm Stickgas bei 17 ° und 742 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 17 N 3 6 Gef. 

C 53,73 53,89 

H 5,07 5,10 

N 12,55 12,73 

Der Korper lost sich in Ather und Chloroform 
momentan, in Eisessig leicht, in Alkohol, Benzol und 
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Ligroin ziemlich leicht. In konz. Schwefelsaure lost er 
sich mit oranger Farbe auf. 

Das Einwirkungsprodukt von 2 Mol. o-Xitrodiazo- 
benzolchlorid auf Glutaconsaureester wurde bisher erst 
in sehr geringer Menge erhalten. Es bildet hochrote 
Krystalle, die ahnliche Eeaktionen zeigen, wie die friiher 
beschriebenen analogen Korper. 

In meiner friiheren Abhandlung wurden bereits die 
wahren Formazylverbindungen beschrieben, 1 ) die sich 
durch Einwirkung von 2 Mol. Diazoniumsalz auf 1 Mol. 
freie Glutaconsaure in schwach essigsaurer Losung bilden. 
Hier sei noch nachgetragen ein Formazylkorper, der durch 
Einwirkung von 2 Mol. Diazoniumchlorid auf 1 Mol. Mono- 
methylglutaconsaure : 

CH 3 

I 
COOH— C=CH-CH,— COOH 

in schwach essigsaurer Losung von Hrn. Thomas er- 
halten wurde. 

Es ist die Formazyl-a-methylacrylsaure (Th.), 

C,H.-N=Nv 

>C— CH=C-COOH. 

C 6 H 6 — NH— N-^ | 

CH 3 

7,4 g Methylglutaconsaure (1 Mol.) und 50 g krystalli- 
siertes Natriumacetat wurden in 1 Liter Wasser gelost 
und die Losung in einer Kaltemischung abgekiihlt. Hier- 
zu kam eine stark gekiihlte Losung von 9,5 g Anilin 
(2 Mol.) in 250 ccm Wasser und 30 g konz. Salzsaure, 
die mit 7,2 g Natriumnitrit diazotiert war, auf einmal 
hinzu. Die klaren Fliissigkeiten triibten sich nun sofort 
und wurden schmutziggelb. Nach kurzer Zeit ging diese 
gelbe Farbe in dunkelrot iiber und nach viertelstundigem 
Stehen unter ofterem Umschutteln schied sich ein rot- 
brauner, harziger Korper in reichlicher Menge ab. Nun 
wurde aus der Kaltemischung herausgenommen und einige 



') In Gemeinschaft mit Thomas, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 
4924 (1907). 
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Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobe 
eine Entwickelung von Kohlensaure sichtbar wurde. 
Nach langerem Stehen saugte man ab, wnsch mit Wasser 
und trocknete das Reaktionsprodukt. Es lieB sich ans 
Alkohol krystallisieren und zeigte dann unter Zersetzung 
einen Schmelzpunkt von 193°, nachdem vorher Ver- 
farbung eingetreten war. 

0,2136 g gaben 0,5171 C0 2 und 0,1043~H 2 O. 

0,1312 g „ 21,2 ccm Stickgas bei 20° und 739 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 18 0,N 4 Gef. 

C 66,23 66,21 

H 5,20 5,47 

N 18,18 18,01 

Die Formazyl-«-methylacrylsaure bildet dunkle, zu 
Driisen vereinigte Nadelchen, die sich leicht losen in 
warmem Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Benzol, Eis- 
essig und Pyridin, schwer dagegen in Ligroin und Petrol- 
ather. Wenn man die alkoholische Losung mit Silber- 
nitrat versetzt, entsteht ein schwer losliches, rotbraunes 
Silbersalz. Konz. Schwefelsaure lost mit dunkelblaugriiner 
Farbe. 

Um Diazobenzolsalzlosung unter ahnlichen Bedin- 
gungen auf Monomethylglutaconester einwirken zu lassen 
wie auf Glutaconsaureester, wurde der Bidthylester der 
Monomethylglutaconsaure in der iiblichen Weise dargestellt. 
Er sott unter 17 mm Druck bei 136° und farbte sich 
mit Natriumalkoholat in ahnlicher "Weise gelb wie Gluta- 
consaureester, erlitt also eine ahnliche Kondensation. 

Als nun ganz analoge Losungen von Monomethyl- 
glutaconsaureester und 2 Mol. Diazobenzolchlorid in der 
gleichen Weise zusammengegeben wurden, wie beim 
Glutaconsaureester, trat keine analoge Farbenreaktion 
und keine Ausscheidung orangefarbiger Flocken ein, 
wie beim Glutaconsaureester. Die Eeaktion nahm viel- 
mehr einen ganz anderen Verlauf und es trat nur 1 Mol. 
Diazobenzol in das Molekiil ein. 
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Tiber die 
Pinakolinumlagerung cyclischer Verbindungen; 

TOn Hans Meerwein und Walter Unkel. 
[Erste Abhandlung.] 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingelaafen am 17. August 1910.) 



Theoretischer Teil. 

Die Pinakolinumlagerung und die mit ihr zusammen- 
hangenden Umlagerungserscheinungen spielen bekanntlich 
in der Chemie der Terpene eine bedeutende Rolle. l ) Hier 
ist Jedoch ihr Verlauf dadurch komplizierter, wie in der 
aliphatischen Reihe, da6 die Umlagerung innerhalb des 
Ringes erfolgt, womit bisweilen auffallende Veranderungen 
des ganzen Ringsystems einhergehen. 

Da bei dem komplizierten Bau der meisten Terpene 
und Campher diese Umlagerungserscheinungen wenig 
durchsichtig sind, schien es von Interesse, den Verlauf 
der Pinakolinumlagerung in einem einfachen Falle an 
einer cyclischen Verbindung zu studieren. Wir haben 
zu diesem Zwecke ein Pinakon dargestellt, das einerseits, 
wie das gewohnliche Pinakon zwei Methylgruppen ent- 
halt, bei dem jedoch die beiden anderen Methyle durch 
zwei Methylene eines Cyclopentanringes ersetzt sind: 

CH 9 CHgv /C/XI3 

I * >C(OH)-C(OH)<; . 

CH 2 — CH/ X CH 3 

Dieses 1-lsopropylcyclopentan-l, 6-diol oder Isopropyl- 
cyclopentanpinakon lafit sich durch Einwirkung von Methyl- 
magnesiumjodid auf den «-Oxycyclopentancarbonsaure' 
ester leicht bereiten: 

CH 2 -CH 2 .0 CH 2 -CH 2 /CH, 

I >C(OH)-C< 2M g JCfl v 1 >C(OH)-C(OH)< 

CH 2 — CH 2 X)CH 3 CH 2 — CH, \CH 3 



') Blaise und Blane, Bull. Soc.chim. [3] 23, 167 (1900); Blanc, 
ebenda 25, 76 (1901). 
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Das so gewonnene Pinakon unterliegt nun auffallend 
leicht, und zwar viel leichter wie das gewohnliche 
Pinakon, beim Erwarmen mit stark verdiinnter Schwefel- 
saure Oder Oxalsaure der Pinakolinumlagerung. Fiir deu 
Verlauf derselben boten sich a priori zwei Moglichkeiten. 
Nehmen wir den heutigen Anschauungen entsprechend 
an, daB aus dem Pinakon durch Abspaltung von Wasser 
zunachst ein Athylenoxyd entsteht, so konnte aus diesem 
entweder unter Wanderung eines Methyls, vollkommen 
analog der aliphatischen Pinakolinumlagerung, ein 1-Me- 
thyl-1-acetylcyclopentan hervorgehen : 

I 

| >C(OH)-C(OH)< — > | )C/ ^C< 
CH,— CIj/ \CH 8 CH 2 — CH,< K_ \CH 8 

CH 2 — CH 2 v /CH 3 

— ** i / c \ 

CH 2 — CH/ \COCH, 
oder aber es nahm eine der Methylengnippen des Cyclo- 
pentanringes an dieser Verschiebung teil, wobei dann 
der fiinfgliedrige King in einen sechsgliedrigen iibergehen 
muUte, unter Bildung des 2,2-Dimethylcyclohexanons: 

II 

{./Jig— Oxl 2 >. /OH3 ^*l 2 — CxX2\ /^\ /^-"-a 

I >C(OH)-C(OHX; — >- 1 >c/-Ac< 
CH,— CH/ \CH 3 CH 2 -CH/ _* NCH. 

CH,— CH 2 — CO 
— ** I I /CH 3 . 

' X CH 3 
Wie wir gefunden haben, verlauft die Reaktion aus- 
schlieBlich im Sinne dieses zweiten Schemas. Es findet 
also, und das ist fiir das Verstandnis der Umlagerungen in 
der Terpenreihe von Wichtigkeit, bei der cyclischen Pina- 
kolinumlagerung, wie ich die eben beschriebene Reaktion 
kurz nennen mochte, eine Anderung des Eingsystems 
statt. Voraussichtlich wird dieselbe jedoch nur dann 
leicht eintreten, wenn wie in diesem, von uns unter 
dieser Voraussetzung gewahlten Falle, ein funfgliedriger 
Ring in einen sechsgliedrigen ubergeht. 

Anualen der Chemie S76. Band. II 
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Den Beweis fur die Konstitution des entstandenen 
Pinakolins als eines 2, 2-Dimethylcyclohexanons ver- 
mochten wir in der Weise zu erbringen. daB es uns ge- 
lang, dasselbe mit Hilfe von konzentrierter Salpetersaure 
in yorziiglicher Ausbeute zur a, a-Dimethyladipinstiure zu 
oxydieren. die nach der eleganten Methode yon H. G. 
Blanc 1 ) in das von ihm bereits beschriebene 2,2-Di- 
methylcyclopentanon ubergefuhrt werden konnte: 

CH 3 CHg CtTs CH 3 OH 8 CH S 

Y V Y 

H 2 C|^\,CO — ^ HjCJ^^-COOH — >- HjC^NcO . 

H 2 0^ / 'CH 2 HjCl/COOH H.C 'CH, 

CH 2 CH 2 

Nehmen wir hinzu, daB das2,2-Dimethylcyclohexanon 
aus dem Cyclopentanon entstanden ist, so erkennt man, 
daB es mit Hilfe der eben skizzierten Keaktionen gelingt, 
in das Cyclopentanonmolekiil eine gem-Dimethylgruppe 
einzufiihren, was eventuell fur die Synthese von Campher- 
arten von Wichtigkeit sein kann. 

In der Literatur finden sich eine Keihe von Eeaktionen, 
die mit der eben beschriebenen cyclischen Pinakolin- 
umlagerung nahe verwandt sind und durch die vorliegende 
Untersuchung leichter verstandlich werden, zum Teil 
auch eine wertvolle Bestatigung durch dieselbe erfahren. 

Vor allem gilt dies fiir die Umwandlung der Pulegen- 
saure, einer Isopropylidenmethyl«/c/ojyentancarbonsaure, 
in das l,4,4-Trimethylcyc/o/iraareon-5 oder Pulenon. 2 ) Zu 
diesem Zwecke wird die Pulegensaure (I) durch Oxy- 
dation mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung in ein 
Oxylacton (II) iibergefiihrt, das beim Erwarmen mit 
Schwefelsaure (2 : 1) unter Abspaltung von C0 2 und gleich- 
zeitiger Kingerweiterung in das 1,4,4-Trimethylcyclo- 
hexanon (V) iibergeht. Man hat auch in diesem Falle 
anzunehmen, daB das Oxylacton zunachst der Pinakolin- 



») Bull. Soc. chim. [4] 3, 778 (1908). 

2 ) Wallach, diese Annalen 329, 82 (1903). 
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umlagerung in dem oben beschriebenen Sinne unterliegt, 
und dafi darauf die entstandene /S-Ketonsaure (IV) in 
normal er Weise Kohlensaure verliert. Die Reaktion laBt 
sich daher jetzt folgendermaBen formulieren : 
I II 

CH 3 CB, 



CH 



CH.l— 

III 

CH 3 

I 
CH 



-C=C< 



-COOH 
-CH, 



CH 

CH^^CH-COD 



COOH 



CH' 



j c- c <8hI 





CH 2 ^ 

IV 
CH, 



C(OH)-^& 



CH 
HjCK^CHCOOH 



H 



-CH a 
-CH 3 

V. 

CH, 

CH 
H.C^>CH. 



CO 



CH* CH. 



H,C 



V 



Jco 



CHo CH, 



Hierher gehort ferner die von Meiser 1 ) aufgefundene 
interessante Umlagerung des Dicyclopentampm&kons in 
l,l-Tetramethylencyc/oAear««ow-2 

CH.-CH, /CH 2 — CH 2 CH,— CH„ ,CO — CH, 

I " >C(OH)-(OH)C< | ->- I >C< >CH, 

CH..-CH, X CH,-CH 2 CH,-CH, ^CH.-CE, " 



eine Eeaktion, die durch die vorliegende Arbeit wesent- 
lich an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. 

Auch beim Fluorenon oder Diphenylenketon, welches 
als substituiertes, zweifach ungesattigtes Cyclopentanon 
aufgefafit werden kann, begegnen wir einer ganz ahn- 
lichen Umlagerung. 2 ) Durch Reduktion des Fluorenons 
mit Zinkstaub und Acetylchlorid entsteht, ganz analog 
wie beim Benzophenon, ein Pinakolin, das seinen Um- 
wandlungen gemaB wahrscheinlich als ein Derivat des 
Phenanthrens aufzufassen ist, und bei dessen Entstehung 
ebenfalls ein Ubergang des fiinfgliedrigen Ringes, in den 
sechsgliedrigen anzunehmen ist: 



J ) Ber. d. d. ehem. Ges. 32, 2054 (1899). 

2 J Klinger und Lonnes, Ber. d. d. ehem. Ges. 29, 2154 (1896). 

11* 
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I C(OH)-(OH)C<'T ->- | | / 
N C 6 H 4 




In diesem Fall ist das Pinakon selbst nicht isoliert 
worden. Man wird jedoch leicht aus der Oxyfluoren- 
carbonsaure derartige Pinakone aufbauen konnen, die 
alsdann wahrscheinlich ahnliche Umlagerungen zeigen 
werden. 

Experimenteller Teil. 

Darstellung der cc-Oxycyclopentancarbonsaure , 
CH 2 — CH, .OH 

CH S — OH 2 N COOH 

Diese Saure ist bereits von Wislicenus 1 ) durch 
Einwirkung von nascierender Blausaure auf Cyclopentanon 
und Verseifung des entstandenen Cyanhydrins mit konz. 
Salzsaure erhalten worden. Wir haben diese Methode 
insofern etwas abgeandert, als wir das Cyclopentanon- 
cyanhydrin mit Hilfe von wasserfreier Blausaure nach 
der ausgezeichneten Vorschrift von Ultee 2 ) darstellten. 

260 g Cyclopentanon 3 ) und 100 g wasserfreie Blau- 
saure werden in einem mit Eiickflufikiihler versehenen 
geraumigen Kolben vermischt und mit einigen Tropfen 
einer konzentrierten, wafirigen Cyankalilosung versetzt, 
worauf sich nach kurzer Zeit die Vereinigung der Kom- 
ponenten unter heftigem Aufsieden der ganzen Masse 
vollzieht. Nach dem Erkalten verseift man das Cyan- 



») Diese Annalen 275, 333 (1892). 

s ) Ree. 28, 1 (1909). 

3 ) Das Cyclopentanon war von der Firma Dr. Bender und 
Hobein in Munchen bezogen. Dasselbe ist gemaB der Ausbeute 
an Cyclopentanolcarbonsaure nahezu rein. Vgl. dagegen Zelinsky, 
Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2627 (1908). 
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hydrin direkt durch Zugabe von 1000 g konz. Salzsaure 
und etwa halbstiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade. 
Das beim Erkalten sich abscheidende Chlorammonium 
wird abgesogen. mit Ather nacbgewaschen und das Filtrat 
im Vakuum zur Trockne verdampft. Der Kiickstand 
wird mit Ather aufgenommen, flltriert und aus der 
atherischen Lbsung mit Petrolather die a-Oxycyclopentan- 
carbonsaure in Form weifier, weicher Nadeln von auBer- 
ordentlicher Krystallisationsfahigkeit abgeschieden. Durch 
Eindampfen der Mutterlaugen werden noch geringe 
Mengen der Saure erhalten. Die G-esamtausbeute an 
roher, noch etwas gefarbter Saure betragt 343 g, d. i. 
etwa 85Proz. der theoretisch berechneten Menge. 

Zur Gewinnung des a-Oxycyclopentancarbonsauremethyl- 
esters wird die Saure mit der 5-fachen Menge 5-pro- 
zentiger methylalkoholischer Salzsaure 6 Stunden am 
EuckfluBkiihler gekocht, der Alkohol zu 2 / 3 abdestilliert, 
mit wenig Wasser versetzt, mit Kaliumcarbonat gesattigt 
und wiederholt ausgeathert. Der Ather wird iiber Kalium- 
carbonat getrocknet, abdestilliert und der Ester im 
Vakuum fraktioniert. Siedep. 23 87°, Siedep. ie 84°. 

Der Ester ist mit Wasser in alien Verhaltnissen 
mischbar. 

0,2110 g gaben 0,4501 C0 2 und 0,1605 H 2 0. 

Ber. fur C 7 H 12 3 Gef. 

C 58,33 58,18 

H 8,33 8,51 

l-Isopropylcyclopentan-l,6-diol oder Isopropylcyclopentan- 

pinakon, 

CH 2 — CH 2 yGH 8 

| >C(OH)-C(OH)< . 

CH 2 — dH 2 X CH 3 

Zu einer aus 36 g Magnesium, 213 g Jodmethyl und 
300 ccm Ather hergestellten Losung von Methylmagnesium- 
jodid (l J / 2 Mol.) lafit man unter guter Kiihlung mit Eis- 
wasser und kraftigem Umschiitteln ein Gemisch von 
72 g «-Oxycyclopentancarbonsauremethylester (V 2 Mol.) 
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und 125 ccm Ather hinzutropfen. Wenn die ziemlich 
•heftige Eeaktion voriiber ist, laBt man das Gemisch 
12 Stunden stehen und erwarmt hierauf noch etwa 
1 Stunde auf dem Wasserbad, wobei sich die anfangs 
homogene Mischung in zwei Schichten trennt. Die ent- 
standene fliissige Magnesium verbindung wird unter starker 
Kiihlung mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure zerlegt, 
der Ather abgetrennt und die waBrige Losung etwa 
8mal ausgeathert. Die atherischen Ausschiittelungen 
werden zur Entfernung von etwas Jod mit wenig Natron- 
lauge und Natriumthiosulfat durchgeschiittelt, getrocknet 
und abdestilliert. Das zuriickbleibende 01 wird im Va- 
kuum fraktioniert. wobei das Pinakon bei 15 mm Druck 
zwischen 105 — 110° als farbloses, dickfliissiges, rasch 
erstarrendes 01 iibergeht. Durch Krystallisation aus 
Ligroin erhalt man es in groBen, prismatischen, glas- 
glanzenden Krystallen vom Schmelzp. 62 °. Die Ausbeute 
an krystallisiertem Pinakon betragt etwa 70 g, was un- 
gefahr 50 Proz. der Theorie entspricht. Es ist spielend 
loslich in Wasser und alien organischen Losungsmitteln, 
aufler Ligroin; es besitzt einen etwas an Campher er- 
innernden Geruch und ist mit Wasserdampfen fliichtig. 1 ) 

0,1930 g gaben 0,4723 C0 2 und 0,1892 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H,„Oj Gef. 

C 66,67 66,74 

H 11,11 10,98 

Es ist wahrscheinlich, da£ bereits Wallach 2 ) dieses 
Pinakon unter Handen gehabt hat und zwar bei der 
Oxydation des Isopropylidencyclopentans 

I >c=ck( , 

CH 2 — CH 2 ^CHs 
wobei er neben Cyclopentanon ein Glykol vom Schmelz- 



*) Vgl. Wall si eh, diese Annalen 374, 223 (1910). 
*) Diese Annalen 363, 308 (1908). 
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punkt 61 — 63° erhielt. das jedoch nicht naher unter- 
sucht wurde. l ) 

2, 2-Dimethi/lcyclohexanon, 

/ChL% — CO /CH g 
CH S < >C< . 

X CH 2 — CH 2 X CH 3 

Erwarmt man das eben beschriebene Pinakon mit 
verdiinnter Schwefelsaure oder Oxalsaure, so triibt sich 
die vorher klare Losung unter Abscheidung eines stark 
campherartig riechenden, mit Wasserdampfen leicht 
fliichtigen Oles. Wie wir uns iiberzeugten, tritt diese 
Umlagerung bereits mit 1 — 2 prozentiger Schwefelsaure 
leicht ein, wahrend unter den gleichen Bedingungen das 
gewohnliche Pinakon kein Pinakolin liei'ert. Nach einer 
Reihe von Versucken fanden wir folgende Ausfiihrung 
der Umlagerung als die vorteilhafteste: 

Je 20 g des Pinakons werden mit 200 ccm Wasser 
und 20 g Oxalsaure aus dem Olbad destilliert, wobei mit 
den Wasserdampfen ein leicht fliichtiges 01 iibergeht, 
das aus einem Gemisch des Pinakolins oder 2,2-Dimethyl- 



') Die Darstellung von G-lykolen durch Einwirkung von Methyl- 
magnesiumjodid auf a-Oxysaureester ist bereits in zahlreichen Fallen 
durchgefiihrt worden. So erhielt Acree das Benzpinakon aus 
Benzilsaureester und Phenylmagnesiumbromid [Ber. d. d. chem. Ges. 
37, 2753 (1904); vgl. auch ebenda 39, 2990 (1906)]. "Wie wir uns 
bei einleitenden Versuchen iiberzeugt haben, laBt sich aueh das 
einfachste Pinakon aus a-Oxyisobuttersaureester und Methylmagne- 
siumjodid leieht gewinnen. Man arbeitet in diesem Falle genau 
wie oben angegeben, nur schuttelt man zweckmaBig das Pinakon 
nicht mit Ather, sondern mit Essigather aus. Wir erhielten bei 
einem Versuche aus 23,6 g a-Oxyisobuttersaureester 31 g Pinakon- 
hydrat = 70 Proz. der theoretisch berechneten Menge. Diese Me- 
thode hat insofern einiges Interesse, als es mit Hilfe derselben ge- 

lingt, Pinakone der allgemeinen Formel |!>C(OH)-C(OH)<^ 

darzustellen , die auf dem ublichen Wege durch Reduktion der 
Ketone nicht zuganglich sind. Es sei noch erwahnt, da6 man die 
«-Oxyisobuttersaure am besten in analoger Weise gewinnt, wie dies 
fur die a-Cyclopentancarbonsaure angegeben ist. 
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cyclohexanons mit einem ungesattigten Kohlenwasserstoff 
besteht. Dieser Kohlenwasserstoff besitzt wahrscheinlich 
die Konstitution 

CH 2 — CH xCHj 

CH 2 -CH 2 \CH 3 

Er riecht campherartig und verharzt, entsprechend 
der obigen Konstitution, auflerordentlich leicht; eine 
genauere Untersuchung wurde bisher noch nicht aus- 
gefiihrt. 

Zur Isolierung des 2, 2-Dimethylcyclohexanons wird 
das erhaltene 01 mit dem kleinen Teil, der sich durch 
Ausathern aus dem Destillationswasser noch gewinnen 
laBt, in das Semicarbazon iibergefiihrt. Dasselbe bildet 
sich rasch. Es wird abgesogen und zur Entfernung von 
anhaftendem Kohlenwasserstoff mit Ather, in dem es 
wenig loslich ist, nachgewaschen. Aus verdiinntem Al- 
kohol krystallisiert es in groflen, flachen Nadeln vom 
Schmelzp. 196—197°. Die Ausbeute an Semicarbazon 
betragt 14 g aus 20 g Pinakon, d. h. 55 Proz. der Theorie. 

0,1428 g gaben 29,25 coin Stiokgas bei 22° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 17 N 8 Gef. 

N 22,95 23,07 

Zur Abscheidung des 2, 2-Dimethylcyclohexanons wird 
das Semicarbazon mit der zehnfachen Menge 10-prozen- 
tiger Schwefelsaure im Dampfstrom zersetzt. Das so 
erhaltene 2,2-Dimethylcyclohexanonsiedet vollig konstant 
bei 59,5° unter 14 mm, bei 170,2—170,4° unter 758 mm 
Druck, Das bereits bekannte, 1 ) aus der /?,/?-Dimethyl- 
adipinsaure gewonnene 3,3-Dimethylcyclohexanon siedet 
unter gewohnlichem Druck bei 173°. Es zeigt sich 
also auch hier, analog wie bei den Trimethylcyclohexanonen, 
daB bei der Annaherung der gem- Dimethylgruppe an das 
Carbonyl der Siedepunkt sinkt. 2 ) 



1 ) Leser, Bull. Soc. chim. [3] 20, 549 (1899); Blanc, Compt. 
rend. 144, 143 (1908). 

2 ) Wallach, diese Annalen 329, 85 (1903). 
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Das 2,2-Dimethylcyclohexanon ist ein farbloses, leicht 
bewegliches, sehr fliichtiges 01 von erfrischendem, an 
Campher und Menthon erinnerndem Geruch. In Wasser 
ist es nur wenig loslich. 

d 20 = 0,9141, ng> 1,44744 . 

Ber. fflr C 8 H I4 Gef. 

M.-R. 37,00 36,86 

0,2040 g gaben 0,5694 C0 2 und 0,2036 H 2 0. 





Ber. fur C 8 H u 4 


Gef. 


c 


76,19 


76,12 


H 


11,11 


11,16 



Oxydation des 2,2-Dimethylcyclohexanons: cc,a-Dimethyl- 
adipinsaure. 

10 g 2,2-Dimethylcyclohexanon laCt man in 120 g 
konz. Salpetersaure spez. Gew. 1,400, die auf dem Sand- 
bade nahe zum Sieden erhitzt wird, langsam eintropfen. 
Es findet eine heftige Eeaktion statt unter starker Ent- 
wickelung rotbrauner Dampfe. Ist alles Keton einge- 
tragen, erwarmt man noch auf dem Wasserbade, bis 
keine Stickoxyde mehr entweichen und destilliert darauf 
die Salpetersaure im Vakuum ab. Zur volligen Ent- 
fernung desselben dampft man den Eiickstand noch zwei- 
bis dreimal mit wenig Wasser ein. Aus dem zuriick- 
bleibenden, farblosen 01 scheidet sich zunachst eine sehr 
geringe Menge feiner Nadeln ab (a, «-Dimethylglutarsaure ?), 
bald aber erstarrt es vollig zu einer festen Masse. 
Dieselbe wird mit wenig Eiswasser angerieben und ab- 
gesogen. Wir erhielten auf diese Weise 6 g schon fast 
ganz reine «,«-Dimethyladipinsaure Schmelzp. 78°. Aus 
wenig Wasser krystallisiert sie in quadratischen Blatt- 
chen vom Schmelzp. 86—87° (Blanc 87°) und zeigt alle 
Eigenschaften der von verschiedenen Seiten 1 ) beschrie- 
benen es, a-Dimethyladipinsaure. Sie ist spielend loslich 
in alien organischen Losungsmitteln aufier Ligroin und 
kaltem Benzol, aus dem sie in flachen Nadeln krystallisiert. 



') Tiemann, Ber. d. d. chem. Gea. 31, 884 (1898); Rupe, 
ebenda 41, 1285 (1908); Blanc, Compt. rend. 139, 65 (1904). 
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0,2022 g Substanz verbrauchten 23,00 ccm °/ 10 -Natronlauge. 
Ber. fur C 8 H 14 4 Gef. 

Aquiv. 87,0 ST,9 

In den Mutterlaugen der Krystallisation befinden 
sich die oben envahnten feinen Nadeln. Ihre geringe 
Menge machte eine genauere Untersuchung unmoglich. 

Um das Vorliegen der «,«-Dimethyladipinsaure exakt 
zu beweisen, wurde dieselbe nach der Vorschrift von 
Blanc 1 ) in das von ihm bereits beschriebene 2,2-Di- 
methylcyclopenianon iibergefiihrt: Dasselbe zeigte den Siede- 
pnnkt 141 — 143 °, und das aus demselben dargestellte 
Semicarbazon bildet, aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, 
flache Nadeln vom Schmelzp. 193° (Blanc 2 ) 190°. Das 
aus dem Semicarbazon regenerierte 2,2-Dimethylcyclo- 
pentanon ist noch fliichtiger, wie das entsprechende 
Hexanon, besitzt aber den gleiclien, charakteristischen 
Camphergeruch. 



Durch die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilte 
cyclische Pinakolinumlagerung gelingt es relativ leicht, 
«,K-dialkylierte Cyclohexanone zu gewinnen. Es sollen 
zunachst andere substituierte Cyclopentanone, wie Cam- 
pher, Fenchon, Fluorenon (s. 0.), Hydrindon usw. in ana- 
loger Weise untersucht werden. 

Ferner beabsichtigen wir, die Umkehrung der cy- 
clischen Pinakolinumlagerung zu studieren. Bekanntlich 
entsteht aus dem Pinakolinalkohol durch Abspaltung von 
Wasser Tetramethylathylen: 



CH,— CHOH— Cf-CH, 



/CH a CH 8X /CH 3 

:e€H 3 ^ >C " 

\CH. CH/ ^CH. 



"C 



wobei also die urspriingliche Pinakolinumlagerung eine 
direkte Umkehrung erf&hrt. Es erscheint hiernach nicht 
unwahrscheinlich, daB audi bei der Abspaltung von Wasser 
aus dem cyclischen Pinakolinalkohol, dem 2, 2-Dimethyl* 



1 ) Bull. Soc. chim. [4] 3, 778 (1908). 

2 ) Compt. rend. 142, 1084 (1806). 
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cyclohexanol, eine derartige Umkehrung eintreten wird, 
indem jetzt aus dem sechsgliedrigen Eing wieder ein 
fiinfgliedriger Eing entstehen wird: 

/ CH 2 -CH I CHs CH.-CEU /CH, 

CH 8 \C/ — >- | /°= c \ 

\ch, CHOH 3 2 — CH/ ^CH 3 

Bei der Wichtigkeit, die gerade diese Umkehrung 
der Pinakolinumlagerung fur das Verstandnis der Terpen- 
umlagerungen besitzt, ist die Aufklarung dieser Eeaktion 
von besonderem Interesse. 

Ich richte daher an die geehrten Fachgenossen die 
Bitte, mir das Studium dieser Umlagerungen in dem an- 
gedeuteten Sinne fur einige Zeit zu iiberlassen. 



Untersuchungen ttber Diguanid 
und einige daraus hergestellte Verbindungen ; 

von Karol Rackmann. 

(Mitteilung aus dem agricultur-chemischen Institute in KSnigsberg.) 

(Eingelaufen am 19. August 1910.) 

Theoretischer Teil. 

Das Diguanid wurde zuerst von Eathke 1 ) aus 

Guanidin durch Anlagerung von Cyanamid nach folgender 

G-leichung dargestellt: 

H 2 N.feN +NH:C(NH 2 ) 2 = H,N.'0:(NH).'NH.C:(NH).NH, . 
Cyanamid -f Guanidin Diguanid 

Spater erhielten es Bamberger und Dieckmann 2 ) 
sowie flerth 3 ) auf einem bequemeren Wege, namlich 
durch Anlagerung von Ammoniak an Dicyandiamid: 



1 ) Rathke, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 111 (1879). 

2 ) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 543 (1892). 

3 ) Herth, Monatsh. 1, 88 (1880). 
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H,N.O:(NH)..NH.C-:N + H,N = NH 8 .C:(NH).NH.C:(NH).NH 2 
Dicyandiamid + Ammoniak = Diguanid 

Da das Dicyandiamid durch die technische Dar- 
stellung des Calciumcyanamids (Kalkstickstofi) leicht zu- 
ganglich geworden ist, so wurde das Diguanid einer 
naheren Untersuchung unterzogen, welche den Inhalt 
der folgenden Mitteilung bildet. 

Da sich in der Literatur keine Angaben zur Dar- 
stellnng von Dicyandiamid aus Calcium cyanamid fanden, 
muBte dafiir ein Verfahren gefnnden werden. 1 ) 

Fiir die Bereitung groBerer Mengen von Diguanid, 
wie man sie zu den folgenden Untersuchungen brauchte, 
wurde eine neue Darstellungsmethode dieses Korpers 
ausgearbeitet (vgl. exp. Teil), die sich an die von Herth 
angegehene anlehnt. 

Fiir die Versuche war es notwendig, das Diguanid 
in freiem Zustande zu isolieren, da die Salze derartiger 
Basen zu Untersuchungen wenig geeignet sind. Um die 
Anwendung von groBeren Mengen von Natriumathylat 
zu umgehen, wurde das Diguanid mit Baryt aus dem 
Sulfat in Freiheit gesetzt und die von Bariumsulfat be- 
freite Losung im Vakuum eingedampft. 

So erhielt ich das bisher noch nicht beschriebene 
freie Diguanid in schon krystallisiertem Zustand. 



Bei den von mir angestellten Untersuchungen zeigte 
sich, dafi das Diguanid eine groBe Neigung zur Bildung 
des 1,3,5-Triazinringes hat. 

Die Cyanursaureabkommlinge werden bekanntlich als 
1,3,5-Triazine aufgefaBt, denen nachstehendes Kingsytem 
zugrunde liegt: 

-c/ N Sc- 

i 



») Soil und Stutzer, Ber. d. d. chejn. Ges. 42, 4532 (1909). 
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Ein direkter Beweis dieser Struktur, der nur 
durch eine Synthese unter tibersichtlichen Bedingungen 
und unter Vermeidung allzu hoher Temperaturen er- 
reicht werden kann, ist bis jetzt noeh nicht geliefert 
worden. 

Bamberger 1 ) erhielt Ammelin aus Dicyandiamid 
durch Zusainmenschmelzen mit Kaliumcyanat bei 200 
bis 205°: 

/NH, /NH.CO.NH, /NH.CCk ^ 

HN=C< +KCNO = HN:C< -v NH:C< >NH 

X NH=CN \NH.CN \NH.C^=NH 

Dicyandiamid Zwischenprodakt Ammelin 

Diels 2 ) machte die Beobachtung, da6 im Cyanur- 
chlorid C 3 N 3 C]3 bei vorsichtigem Behandeln mit Ammoniak, 
Methylamin oder Athylamin nur ein Halogenatom durch 
diese Verbindungen substituiert wird. Auch in dem er- 
haltenen Cyanuraminodichlorid konnten der Reihe nach 
die beiden Chloratome durch eines dieser Radikale er- 
setzt werden. 

Er stellte nun aus Cyanurchlorid C 3 N 3 C1 3 drei Ver- 
bindungen von der Formel C 3 N 3 (NH 2 )(NH.CH 3 )(NH 2 C 3 H 3 ) 
her, indem er Ammoniak, Methylamin und Athylamin in 
verschiedener Eeihenfolge darauf einwirken liefi. Die 
erhaltenen drei Verbindungen erwiesen sich als identisch 
und er konnte aus diesem Ergebnis mit grofier Wahr- 
scheinlichkeit den Schlufi ziehen, daB der Cyanurring 
symmetrisch gebaut ist. 

Ich benutzte die Neigung des Diguanids zur Bildung 
des 1,3,5-Triazinringes, um einige Abkommlinge der 
Cyanursaure synthetisch darzustellen. 

Es gelang durch Einwirkung von Kohlensaureester 
und von Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Losung 
auf Diguanid, Ammelin und Thioammelin mit fast quan- 
titativer Ausbeute nach folgenden Gleichungen her- 
zustellen: 



>) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1856 (1890). 
2 ) Diela, Ber. d. d. chem. Gee. 32, 691 (1899). 
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NH=C— NH, H 5 C,(X NH=C-NH 

r. ■ A i \ 

NH + \0C = NH )CO + 2C,H 5 OH 

I. / I / ' 

NH=C— NH, H.CCK XH=C— NH 7 

Diguanid + Kohlensaureester = Ammelin + Alkohol 
NH NH 

II I 

,0— NH, .C— NH V 

HN< + CS, = H,S + NH< >CS 

X C-XH, \C— NH/ 

II II 

NH NH 

Diguanid Thioammelin 

Durch diese Synthesen ist die bisher angenommene 
Struktur dieser Korper und damit auch der iibrigen 
CyanursaureabkSmmlinge mit aller Sicherheit bewiesen, 
da sie sich durch Hydrolyse ineinander iiberfuhren lassen. 

Durcb die grofie Neigung des Diguanids zur Bildung 
des Triazinringes ist auch die Bildung einiger Triazin- 
korper zu erklaren, denen der Name Guan amine beigelegt 
wurde und die sich nach den Untersuchungen von Nencki 1 ) 
und anderen durch Erhitzen von fettsauren Salzen des 
Guanidins bilden! 

NH 

II 

C-NH-CH 
3(CH 6 N 3 CH,0 2 ) =| [I + 4NH 3 + C0 2 + 2CO + 2H 2 0, 

HN— G— N 

NH 

Ameisensaures Guanidin Formoguanamin 

Bamberger undDieckmann 2 ) erhielten das Formo- 
guanamin beim Erhitzen von Diguaniddisulfat mit Natrium- 
formiat, so daB anzunehmen ist, daB auch bei der von 
Nencki angegebenen Darstellungsmethode Diguanid als 
Zwischenprodukt auftritt. Aufierdem erhielten Bam- 
berger und Dieckmann das Formoguanamin durch 



») Nencki, Ber. d. d. chem. Ges. 7, 1584 (1874); ebenda 9, 229 
(1876); Haaf, Journ. prakt. Chem. [2] 43 (1878); Pantowski, Ber. 
d. d. chem. Ges. 9, 240 (1876). 

2 ) Bamberger und Dieckmann, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 
539 (1892). 
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Behandeln von Diguanidchlorhydrat mit Chloroform und 
alkoholischer Kalilauge in der Kalte. 

Ich fand, dafi die Neigung zur Bildung des Formo- 
guanamins so groB ist, dafi es schon beim Erwarmen 
von freiem Diguanid in alkoholischer Losung mit Ameisen- 
saureester in quantitativen Ausbeuten nach der Gleichang: 

NH. ? NH 2 

I I 

/C=NH ^°- H \ 

NH< + HC . . OC,H 5 = N<f >CH + C 2 H 3 OH + H 2 

\C=NH ' ^C=N/ 

I I 

NH 2 NH, 

entsteht. 

Ein weiterer bisher nicht behannter Triazinabkbmmling 

entsteht, wenn man Diguanidsulfat mit Benzoylchlorid 

in alkalischer Losung behandelt. 

NH, NH, 

I I " 

,C=NH >°- N V 

H-N< » +C 6 H 5 -COCl = N< V)-C,H 6 + HC1 + H,0 

\C=NH N C=N / 

I I 

NH 2 NH 2 

Diguanid + Benzoylchlorid — Phenylguanamin 

Das freie Diguanid gibt mit Oxalester in alkoholischer 

Losung schon in der Kalte unter Austritt von 2 Mol. 

Alkohol eine sehr schwer losliche Verbindung, fur die 

folgende Strukturformeln in Betracht kommen konnen: 

a) b) c) 

H 

I NH 

OC— N\ ^NH II HN=C— NH-C=NH 

| >C=N.C< h „ H / \ 

OO-N/ X NH 2 H— N/ V N— C<£" NH Nil 

h o=o bo CO CO 

Aui uen era ten Blick erscheint die Formel a) als 
Analogon zur Parabansaure am wahrscheinlichsten. 

Die Eigenschaften der erhaltenen Verbindung stehen 
damit aber nicht im Einklange. Auf ahnliche Weise wie 
Parabansaure unter Wasseraufnahme in Oxalursaure 
NH 2 — CO— NH.CO.COOH ubergeht, gibt auch diese Ver- 

FachbOcherel 
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bindung unter Aufnahme von Wasser eine Saure, die 
Biguanidoxah'dure genannt sei. Diese Saure bildet gut 
krystallisierende Salze und man kann ihr die folgende 
Strukturformel zuschreiben: 

NH. .NH.CO.COOH 

>C— NH— C< 
NH/ ^NH 

"Wurde in dem oben erwahnten Produkt der Guanidin- 

rest — N— C^ (Formel a) enthalten sein, so miifite 

die Verbindung basische Eigenschaften haben und mit 
Sauren Salze bilden. Dies ist nicht der Fall. Im Gegen- 
teil, die Oxalylverbindung ist schwach sauer und reagiert 
mit Basen. 

Auch ist die Verbindung nicht imstande, mit Malon- 
ester oder noch mit einem weiteren Molekiil Oxalester 
in Reaktion zu treten. 

Demgemafikann die Oxalverbin dung nur die Formel c) 
haben, in der zwei Iminogruppen den beiden CO-Gruppen 
benachbart sind und eine NH 2 -(Guanidin-)Gruppe fehlt. 
Wir haben es mit einer ringformigen Verbindung zu tun, 
die wahrscheinlich vier C- und drei N-Atome im Einge 
enthalt. Solche Verbindungen sind bisher nicht bekannt. 

Behandelt man Diguanid in analoger Weise mit 
Malon- oder Bernsteinsaureester, so erhalt man unter 
Austritt von 2 Mol. Alkohol 

NH V /N-CO. NH. .N— CO-CH 2 

>C-NH-C< >CH, und >C-NH-C<f 

NH/ \NH-C(K NH/ ^NH-CO-CH, 

Malonyldiguanid Suecinyldiguanid 

Diese beiden Verbindungen sind schwache Basen, 
geben mit Sauren Salze und enthalten somit wahrschein- 
lich einen Guanidinrest nach obigen Formeln. 

Mit Monochloressigsaure reagiert Diguanid in alko- 

holischer LSsung zu Diguanidoessigsaure: 

C 2 N 3 H 7 + CH.CICOOH = C 2 N 5 H„CH 2 COOH.HCl. 
Diguanid + Monochloressigsaure Diguanidoessigsaurechlorhydrat 



FreiesBuch(2012) 



und einige daraus hergestellle ferbindungen. 169 

Auch mit Aldehyden und Ketonen reagiert das freie 
Diguanid leicht. z. B. mit Salicylaldehyd: 

C 2 N 5 H 7 + C.H^OrDCHO - 0,^^,0 + H,0 . 

Der so gewonnene Korper ist besonders interessant, 
weil er verschieden gefarbte Salze gibt. Der Korper selbst 
ist griinlich gefarbt, das schwefelsaureSalz dunkelrot, das 
salpetersaure Salz braun, in Alkalien lost der Korper 
sich mit blauer Farbe. 

Mit der naheren Untersuchung dieser zaletzt er- 
wahnten Verbindungen bin ich noch beschaftigt. 

Experimenteller Teil. 

Darstellung von Diguanid, 

>C— NH-C<f . 
NH/ X NH 2 

Fiir die Darstellung Ton Diguanid in grofieren 
Mengen kommen hauptsachlich zwei Methoden in Betracht. 

Bamberger 1 ) erhielt die Verbindung, indem er 
trocknes Dicyandiamid in kleinen Portionen mit trock- 
nem NH 4 C1 bei 195° zusammen scbmolz. Das Diguanid 
wurde von den nebenbei entstebenden Verunreinigungen 
durch Uberfiihren in die Kupferverbindung befreit. 

Herth 2 ) erhitzte Dicyandiamid mit einer Losung von 
Kupferhydroxyd in 19 prozentigem Ammoniak auf 105° 
im zugeschmolzenen Bohr. Ich habe die letztere Methode 
so umgeandert, dafi sie auch die Darstellung von grofieren 
Mengen Diguanid gestattet. 

Um die Anwendung von Einschmelzrohren zu um- 
gehen, erhitzte ich Dicyanidiamid in ammoniakalischer 
Kupferlosung im offenen GefaB am KiickfluBkiihler. Da 
man aber die teilweise Verfliichtigung des Ammoniaks 
nicht verhindern konnte, bildete sich Guanylhamstoff 
anstatt Diguanid. 



*) Bamberger, Dieckmann, Ber. d. d. ehem. Ges. 25, 543 
(1892). 

2 ) Monatsh. 1, 88 (1880). 
Annalen der Ctemie 3 76. Band. 12 
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Ich stellte hierauf Versuche an, die Einschmelzrohren 
durch Mineralwasserflaschen zu ersetzen, und es zeigte 
sich, da6 diese den Druck selir gut aushielten. Zur Dar- 
stellung des Diguanidsulfats zerlegte Kathke 1 ) die 
Kupferverbindung mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart 
von Schwefelsaure. Beim Arbeiten mit groBeren Mengen 
wird die Kupferverbindung zweckmaBiger nur mit heiBer 
10 prozentiger Schwefelsaure behandelt. Das Diguanid- 
sulfat ist in der Kalte in Schwefelsaure schwerer 16s- 
lich als Kupfersulfat und krystallisiert beim Erkalten 
znerst heraus. 

Je 100 g Dicyandiamid, 125 g Kupfersulfat und 
200 ccm 10 prozentiger Ammoniaklosung werden in 
Mineralwasserflaschen mit Drahtbiigelverschlufi gefullt, 
diese mit guten Gummiringen versehen und geschlossen. 
Die Flaschen kommen in einen grofien Kessel, der mit 
einer Schicht Stroh ausgelegt und mit 10 prozentiger 
Kochsalzlosung gefullt ist. Man halt 8—10 Stunden lang 
die Kochsalzlosung unter Ersatz des verdunsteten Wassers 
im Sieden. Auf diese Weise macht es keine Miihe, auf 
einmal 4 — 5 kg Dicyandiamid zu verarbeiten. Wenn das 
Wasser auf etwa 30° abgekiihlt ist, werden die Flaschen 
herausgenommen, geoffnet und der Inhalt in eine grofie 
Schale gegossen, wo er zu einem festenKrystallbrei erstarrt. 

Das so gewonnene schwefelsaure Diguanidkupfer 
wird abgesogen, mit Wasser nachgewaschen und in der 
Hitze durch 10 prozentige Schwefelsaure gelost. Das 
Diguanidsulfat krystallisiert beim Erkalten in schonen 
groflen Krystallen aus, wahrend das Kupfersulfat gelost 
bleibt. Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus 5 pro- 
zentiger Schwefelsaure kann man die letzten Reste von 
Kupfersulfat entfernen. 

Eigenschaften und Krystallform des Diguanidsulfates 
C 2 N 5 H 7 .H 2 S0 4 + HgO sind bereits in der Literatur be- 
schrieben. 2 ) 

») Eathke, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 777 (1879). 
2 ) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 546 (1892.) 



FreiesBuch(2012) 



und einige daraus hergestellte Verbindungen. 171 

Das freie Diguanid. In Losung entsteht es beim 
Behandeln des Sulfats mit der berechneten Menge Baryt. 
Im krystallisierten Zustand ist es bis jetzt nicht be- 
schrieben. Emich 1 ) erhielt beim Eindampfen der waB- 
rigen Losung erne stark alkalisch reagierende, amorphe 
Masse. Ich erhielt die Verbindung durch Eindampfen 
der waBrigen Losung im Vaknum nnd Umkrystallisieren 
des Biickstandes ans absolutem Alkohol in schonen 
Krystallen und in analysenreinem Zustande. 

100 Tie. des Sulfats werden nach dem Trocknen auf 
dem "Wasserbade in gepulvertem Zustande mit 100 Tin. 
Wasser und der berechneten Menge von Baryt (ca. 157 Tie.) 
in einer Schiittelflasche einige Stunden lang geschiittelt, 
dann wird das Bariumsulfat auf einer groBen Nutsche 
m6glichst schnell abgesogen und mit Wasser nachge- 
waschen, wobei man den Zutritt der Kohlensaure der 
Luft durch Zudecken nach Moglichkeit verhindert. Die . 
Losung wird in einem groBen Fraktionskolben im Va- 
kuum bei 10 — 12 mm Druck bei Zimmertemperatur ein- 
gedampft, bis Krystalle sich ausscheiden. Dann taucht 
man den Kolben in ein Gef aB ein, das auf 40 ° erwarmtes 
Wasser enthalt und destilliert im Vakuum die letzten 
Anteile des Wassers ab. 

Der Kolbeninhalt wird in absolutem Alkohol gelost 
und der Alkohol zur vollstandigen Entfernung des Wassers 
im Vakuum abdestilliert, dann wird aus siedendem ab- 
solutem Alkohol umkrystallisiert, wobei die atmospharische 
Kohlensaure fernzuhalten ist. 

Das freie Diguanid wird yon siedendem absolutem 
Alkohol nicht zersetzt, es scheidet sich aus alkoholischer 
Losung in glasglanzenden Prismen aus, die, nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure, bei 
130° schmelzen. 

I. 0,2256 g verbrauchten 46,6 ecm H,S0 4 (1 ccm = 0,00336 g N). 
II. 0,2458 g „ 51,2 ecm H,S0 4 (nach Kjeldahl). 



•) Emieh, Monatsh. 4, 412 (1883). 

12* 
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Ber. fur 


Gef. 


C.N.H, 


I II 


70,00 


69,89 69,98 



N 

Diguanid lost sich sehr leicht in "Wasser, leicht in 
Alkohol, in Ather, Benzol, Chloroform und dergl. ist es 
unloslich. Beim Kochen oder langeren Aufbewahren in 
wafiriger Losung wird es allmahlich zersetzt, indem sich 
die Losung braunlich farbt und Flocken ausscheidet. 

Salze des Diguanids, 

Von Bamberger ist bereits das Chlorhydrat, das 
Platindoppelsalz (C 2 N 6 H 7 .H 2 PtCl 6 + 2H 2 0), das saure 
Sulfat (C 1 N 6 H,.H,S0 4 + H a 6) und das Pikrat (C 2 N fr H 7 . 
C 6 N 3 3 H 3 beschrieben. Das letztere entsteht schon beim 
Zusammenbringen von Salzen des Diguanids mit Pikrin- 
saure und schmilzt nach den entsprechenden Angaben 
Bambergers bei 232°. 

Im Laufe der folgenden Untersuchungen habe ich fol- 
gende Salze des Diguanids neu erhalten. Sie entstehen 
durch Zusammenbringen der Komponenten in alkoholi- 
scher oder wafiriger Losung. 

Kohlensaures Salz, CjjN^.HjCOg. Die Verbindung 
ist von Emich als amorphe alkalische Masse beschrieben, 
ich erhielt sie in schonen Prismen. In Wasser leicht, 
in Alkohol schwer loslich. 

Ber. fur C 2 N 6 H 7 .H,C0 8 Gef. 

N 42,94 43,22 

Neutrcdes Chlorhydrat, C 2 N 5 H 7 .HC1. Aufierst leicht 
lOslich in Wasser, in Alkohol schwer loslich. GroiJe 
glanzende Nadeln, die bei 235° schmelzen. 

Ber. fur C 2 N 5 H 7 .HC1 Gef. 

N 50,93 50,60 

CI 25,75 25,58 

Saures Chlorhydrat, C 2 N 8 H 7 .2HC1. Die Verbindung 
wird beim Umkrystallisieren des neutralen Chlorhydrats 
aus konz. Salzsaure in grofien Platten erhalten, die bei 
248° schmelzen. 
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Ber. fur CjNsH^HCl Gef. 

N 40,25 39,88 

CI 40,78 40,56 

Neutrales Nitrat. GroBe, glasglanzende, leicht losliche 
Prismen vom Schmelzp. 192°. 

Ber. fur C 2 N 8 H 7 HN0 3 Gef. 

N 51,22 51,04 (Jodlbaur) 

Acetat. Schone, in Wasser leicht losliche Krystalle 
vom Schmelzp. 268°. 

Ber. fur C 2 N 6 H 7 CH 3 COOH Gef. 

N 43,48 43,16 

Oxalat. Schmelzp. 210°. Leicht loslich. 

Ber. fur C 2 N 5 H 7 (COOH) 2 Gef. 

N 36,64 36,44—36,48 

Chhressigsaures Salz. Grofle, schone Krystalle, leicht 
in Wasser loslich, geschmolzen bei 186°. 
Ber. fur Gef. 

C 2 N 5 H 7 CH 2 C1C00H I II 

K 35,82 35,60 35,54 

Cyanessigsaures Salz. In Wasser leicht losliche, glan- 
zende Blattchen. 

Ber. fiir • Gef. 

CjNsHjC^CN.COOH I II 

N 45,17 45,40 45,00 

Bernsteinsaures Salz. In Wasser leicht losliche 
Xrystalle. 

Ber. fur Gef. 

(C 2 N 6 H 7 ) 2 (CH 2 COOH) 2 I II 

N 43,75 43,82 43,64 

Oxalyldiguanid , 

COOC 2 H 6 H 2 N— C=NH CO— NH— C=NH 

| + ~ >NH = | >NH+2C 2 H 5 OH. 

COOC 2 H 6 H 2 N— C=NH CO-NH— C=NH 

Beim Behandeln von freiem Diguanid mit Oxalester 
in alkoholischer Losung spalten sich 2 Mol. Alkohol ab 
and es bildet sich ein Kondensationsprodukt, dem wahr- 
scheinlich die obige Formel zukommt. 
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20 g Diguanid in absolut alkoholischer Losung wer- 
den mit 35 g Oxalester versetzt. Beim langeren Stehen 
fallt schon in der Kalte ein schwach gelbgefarbter Nieder- 
schlag von mikroskopisch kleinen Nadeln aus. Zur voll- 
standigen Durchfiihrung der Eeaktion erhitzt man das 
Gemisch noch einige Zeit am RiickfluBkiihler auf dem 
Wasserbade. Nach dem Erkalten wird der Niederschlag 
abfiltriert, mit Alkohol gut ausgewaschen und getrocknet, 
dann in einer Reibschale gut zerrieben und einige Zeit 
mit Alkohol gut ausgekocht. Das Produkt wird auf 
diese Weise in fast analysenreinem Zustande erhalten 
und die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Zur vollstandigen Eeinignng wird das Produkt mit 
der 500 — 600fachen Menge siedenden Alkohols tiber- 
gossen und umkrystallisiert. Man erhalt groJSere 
farblose Nadeln, die bei einer Temperatur von mehr 
als 300° sich zersetzen und auf Lackmuspapier sauer 
reagieren. 

Die Verbindung ist in alien iiblichen Losungsmitteln 
schwer loslich, beim Kochen mit Sauren Oder Alkalien 
wird sie in Diguanidoxalsaure iibergefiihrt (s. diese). 

I. 0,2000 g verbrauchten 26,8 ccm H,SO t nach Kjeldahl (1 ccm 

= 0,00336 g N). 
II. 0,2000 g verbrauchten 26,6 ccm H,S0 4 (desgl.). 

I. 0,2000 g gaben 0,2271 C0 2 und 0,0581 H 2 0. 
II. 0,2000 g „ 0,2288 C0 2 und 0,0595 H 2 0. 





Ber. fur 


Gef. 




G 2 N 5 H 5 (CO) 2 


i n 


c 


30,96 


30,91 31,20 


N 


45,16 


45,02 44,68 


H 


3,22 


3,25 3,55 



Oxalyldiguanid reagiert weder mit Oxalester noch 
mit Malonester, was mit der oben angegebenen Formel 
in Einklang steht. 

5g Oxalyldiguanid wnrden mit 50 ccm Alkohol und 
5g Oxalester auf dem Wasserbade am Riickflufikiihler 
einige Stunden lang gekocht, das Produkt wurde durch 
Auswaschen mit Alkohol gereinigt und wog 4,7 g. 
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Der Stickstoffgehalt betrug 44,89 Proz. statt 45,16Proz. 
(berechnet). 

3 g Oxalyldiguanid wurden mit 50 ccm absolutem 
Alkohol und 3.5 g Malonester mehrere Stunden am Riick- 
fluBkiihler auf dem Wasserbade gekocht — es wurden 
2.6 g der Oxalylverbindung erhalten. 

Stickstoffgehalt = 44,86 statt 45,16 (berechnet). 

Diguanidoxalsaure, 

CO - NH— G=NH CO -NH — C=NH 

| >NH + H 2 = | >NH . 

CO-NH— C=NH COOH NH a -C=NH 

Behandelt man Oxalyldiguanid mit Sauren, so lagert 
sich 1 Mol. Wasser an und es entsteht Diguanidoxalsaure. 
10 g Oxalyldiguanid werden durch Erwaraen in ver- 
diinnter Salzsaure gelost. Beim Erkalten schieden sich 
lange, diinne Nadeln aus, die abgesogen und getrocknet 
wurden. Die Substanz ist in Wasser und Alkohol schwer 
loslich, schmilzt bei 240° unter Braunfarbung und wurde 
aus Wasser umkrystallisiert. 

0,5000 g verbrauchten 59,9 ccm HjSO t nach Kjeldahl (1 ccffl 

= 0,00336 g N). 
0,5000 g verbrauchten 60,1 ccm H,S0 4 (desgl.). 
Ber. fur Gef. 

C 2 N 6 H 6 .CO.COOH I II 

N 40,46 40,20 40,38 

Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn man 
Oxalyldiguanid mit verdiinnter Schwefelsaure oder ver- 
diinnter Salpetersaure erwarmt. 

Salze der Diguanidoxalsaure. 

Diguanidoxalsaure ist eine einbasische Saure und 
bildet schon krystallisierbare Salze. 

flatriumsalz, C 2 N 5 H 8 .CO.COONa. 3g Diguanidoxal- 
saure wurden in heifier Natronlauge gelost, beim Er- 
kalten schieden sich lange, diinne Nadeln aus. 

0,5000 g verbrauchten 53,6 ccm H 2 S0 4 nach Kjeldahl (1 ccm 
= 0,00336 g N). 

Ber. fur C 2 N 6 H 6 . CO . COONa Gef. 

N 36,15 36,01 
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Bariumsalz, C 2 N 6 H 6 .C0.C00ba. Es entsteht analog 
wie das Natriumsalz. Mikroskopische Xadelchen. die 
schwer loslich sind. 

0,5000 g verbrauchten 43,16 com H 2 S0 4 nach Kj eldahl (16 ccm 
= 0,00336 g X). 

0,2000 g gaben 0,0967 BaS0 4 . 

Ber. fur C 2 N 6 H 6 . CO . COOba Gef. 

N 29,10 28,96 

Ba 28,50 28,45 



Malonyldiguanid (2- Guanido-4, 6-dioxypyrimidin), 

0=C-0-C 2 H s HN NH OC-NH NH 

I II II II II 

H-C + C-NH-0 = 2C 2 H 5 OH + H 2 C C-NH-C . 

I II I II I 

0=C-0-C a H 6 H 8 N NH, 0=C-N NH 2 

Dasselbe entsteht beim Kochen einer absolut alkoho- 
lischen Losung von Diguanid mit Malonester unter Aus- 
tritt von 2 Mol. Alkohol. 

20 g Diguanid werden in alkoholischer Losung mit 
35 g Malonester auf dem Wasserbade am RiickfluBkuhler 
mehrere Stunden lang erhitzt. Nach einiger Zeit scheidet 
sich ein Niederschlag von mikroskopisch kleinen Nadeln 
aus. Zur Eeinigung wurde das Produkt aus Alkohol 
umkrystallisiert. Beim Kochen mit Wasser und gegen 
verdiinnte Siiuren ist die Verbindung bestandig, auf 
Lackmuspapier reagiert sie neutral. 

I. 0,5000 g verbrauchten 61, 4 ccm H 2 S0 4 nach Kj eldahl (lccm 

= 0,00336 g N). 
H. 0,5000 g verbrauchten 61,6 ccm H 2 S0 4 desgleichen. 
0,2000 g „ 0,2588 CO, und 0,0744 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 6 H 7 N 5 2 I II 

N 41,42 41,26 41,39 

C 35,50 — 35,30 

H 4,14 — 4,16 

Im Gegensatz zu Oxalyldiguanid zeigt diese Ver- 
bindung keine sauren Eigenschaften, es liegt hier viel- 
mehr eine einsaurige Base vor, die mit Sauren schon 
krystallisierbare Salze bildet, die sauer reagieren. 
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Salze. 
Sulfat, (C 5 H 7 N 5 3 ) 2 H 2 S0 4 . 5 g der Malonylverbin- 
dung werden in heifier verdiinnter Schwefelsaure gelost, 
beim Erkalten scheiden sich grofie Nadeln aus, die aus 
schwach mit Schwefelsaure angesauertem Wasser um- 
krystallisiert werden. 

0,5000 g verbrauchten 47,5 ccm H 2 S0 4 nach Kjeldahl (1 ccm 
= 0,00336 g N). 

0,2000 g gaben 0,1076 BaS0 4 . 

Ber. fur (C 5 H 7 N 5 2 ) 2 H 2 S0 4 Gef. 

N 32,11 31,92 

H 2 S0 4 22,48 22,60 

Chlorhydrat, C 5 H 7 N 5 2 .HC1. Entsteht analog wie das 
Sulfat und krystallisiert aus verdiinnter Salzsaure in 
fadenformigen Nadeln. 

0,5000 g verbrauchten 50,8 ccm H 2 S0 4 nach Kjeldahl (1 ecm 
= 0,00336 g N). 

0,2000 g gaben 0,1386 AgCl. 

Ber. fur C 6 H 7 N 5 2 . HC1 Gef. 

N 34,06 34,15 

CI 17,21 17,13 



Succinyldiguanid, 

CH,-COOC,H 5 HN=C-NH-C=NH CH 2 -CO-N=C-NH-C=NH 

I ' + / I -M / I 

CH 2 -COOC 2 H 5 H,N NH 2 CH 2 -CO-NH NH, 

Diguanid in absolut alkoholischer Losung mit Bern- 
steinester langere Zeit am RlickfluBkuhler erhitzt, reagiert 
nach der obigen Gleicbung unter Abspaltung von 2 Mol. 
Alkohol unter . Bildung von Succinyldiguanid. 

Die Eeaktion verlauft in diesem Sinne nur, wenn 
man mit einer absolut alkoholischen Losung arbeitet. 
Schon Spuren von Wasser geniigen, sie zu verhindern, 
und es entsteht das oben beschriebene bernsteinsaure 
Salz des Diguanids. 

Ferner scheinen manchmal 2 Mol. von Diguanid mit 
1 Mol. Bernsteinester zu reagieren, doch lafit sich der 
Korper nicht ganz rein herstellen. 
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Das Succinyldiguanid reagiert schwach alkalisch und 
bildet mit Sauren gut krystallisierende Salze. In Alkohol 
ist es schwer loslich, leicht in Sauren, in Schwefelsaure 
aber viel schwerer als in Salz- oder Salpetersaure. 

0,5000 g verbrauchten 56,4 ccm H 2 S0 4 nach Kjeldahl (1 com 

= 0,00336 g N). 
0,2000 g gaben 0,2914 C0 2 und 0,0885 H 2 0. 

Ber. fur C 6 N 6 2 H 9 Gef. 

N 38,25 37,90 

C 39,34 39,73 

H 4,92 4,95 

Salze. 
Sulfat, C 6 N 5 H 9 2 .H 2 S0 4 . Wenn man Succinyldiguanid 
in der Hitze in Schwefelsaure lost und die Losung er- 
kalten la6t, so krystallisiert das Sulfat in schonen, groBen 
Nadeln heraus. 

0,5000 g verbrauchten 36,6 ccm H 2 S0 4 nach Kjeldahl (1 ccm 

= 0,00336 g N). 
0,2000 g gaben 0,1470 BaS0 4 . 

Ber. fur C 6 N 6 H 9 2 .H 2 S0 4 Gef. 

N 24,91 24,59 

H 2 S0 4 31,28 30,88 

Das salzsaure Salz, C e N 5 H 9 2 .2HCl, entsteht in 
gleicher Weise wie das schwefelsaure Salz, nur sind die 
Krystalle derselben leichter loslich und nicht so schon 
ausgebildet. 

0,5000 g verbrauchten 40,3 ccm H 2 S0 4 nach Kjeldahl (1 ccm 
= 0,00336 gN). 

0,2000 g gaben 0,2220 AgCl. 

Ber. Gef. 

N 27,34 27,08 

CI 27,69 27,43 

Pikrat. Wenn man zu einer Losung von Succinyl- 
diguanid alkoholische Pikrinsaure gibt, so scheidet sich 
das Pikrat in kleinen, diinnen Nadeln aus. Man kann 
sie aus heiBem Wasser umkrystallisieren und erhalt das 
Produkt so in schonen, grofien Nadeln, die bei 220° 
schmelzen. 
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0,5000 g gaben 40,0 ccm HjS0 4 nach Jodlbaur (I ccm = 
0,00336 g X). 

Ber. fur C,S 5 H,0, . C 6 H 3 N 3 7 Gef. 

N 27,18 27,08 

Synthese von Ammelin aus Diguanid und Kohlens'dureester. 

NH=C— NH, H 6 C,O v NH=C-NH X 

>NH + ' >OC = 2C 2 H 6 — OH + >NH )CO. 

NH=0-XH, H S C 2 N/ " NH=C-NH/ 

10 g Diguanid werden in absolutem Alkohol gelost, 
am KiickfluBkiihler mit 13 g Kohlensaureester erhitzt, 
nach einiger Zeit scheidet sich Ammelin in schonen 
Nadelchen aus. Das in guter Ausbeute erhaltene Pro- 
dukt stimmt in alien Eigenschaften mit dem auf anderem 
Wege 1 ) erhaltenen Ammelin iiberein, es ist unloslich in 
Alkohol, schwer loslich in Wasser, loslich in Mineral- 
sauren, aber nicht in Essigsaure usw. In konz. Ammoniak 
gelost, gibt es mit ammoniakalischer Silberlosung einen 
pulverigen Mederschlag. 2 ) 

Ber. fiir Gef. 

C 3 H 6 N li O I II 

N 55,12 54,88 55,00 

C 28,34 28,18 28,10 

H 3,94 4,16 4,22 

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Diguanid. 
Synthese von Thioammelin. 

Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff verlauft je 
nach den Versuchsbedingungen verschieden. 

Uberscbiittet man Schwefelkohlenstoff mit einer 
waMgen Losung von Diguanid, so bilden sich nach 
einigen Tagen an der Trennungsschicht grofie, rotbraune 
Krystalle. Der entstehende Korper ist ziemlich un- 
bestandig, und seine waBrige Losung gibt mit Kupfer, 
Silber usw. Sulfide der betreffenden Metalle. Die Unter- 
suchung des Korpers ist noch nicht vollstandig abge- 
schlossen Die Analyse stimmt ungefahr auf die Formel 
C 2 N B H 5 CS 2 . 



x ) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1828 (1890). 
! ) Laurent, Gerhard, Berz. Jahresberichte 27, 72. 
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0,5000 g verbrauchten 62,2 cem H 2 S0 4 naoh Kjeldahl (1 com 
= 0,00336 g N). 

0,2000 g gaben 0,5256 BaS0 4 . 

Ber. fur C 2 N 5 H 5 . CS, Gef. 

N 40,00 40,80 

S 36,57 36,10 

In wesentlich anderer Weise verlauft die Eeaktion, 
wenn man Schwefelkohlenstoff (10 g) auf Diguanid (19 g) 
in alkoholischer Losung einwirken laflt. Unter Ab- 
spaltung von Schwefelwasserstoff schlieflt sich hierbei der 
1,3,5-Triazinring nnd es entsteht Thioammelin, welches 
sich nach einigen Stunden in schonen Krystallen ausge- 
schieden hat. Das Produkt ist sogleich ziemlich rein, es 
krystallisiert aus in groflen, glasglanzenden Nadeln. Die 
Eigenschaften stimmen vollstandig mit dem auf anderem 
Wege *) erhaltenen Thioammelin iiberein. Die ammoniaka- 
lische Losung gibt mit ammoniakalischer Silberlosung 
einen pulverigen Niederschlag 2 ) etc. 

0,5000 g verbrauchten 72,2 ecm HjSO^ nach Kjeldahl (1 cem 
= 0,00336 g N). 

0,2000 g gaben 0,3234 BaS0 4 . 

Ber. fur C 2 N 6 H 5 .CS Gef. 

N 48,95 48,52 

S 22,38 22,20 

Formoguanarnin (/, 3-Diaminotriazin). 
Die absolut alkoholische Losung von Diguanid wird 
mit der berechneten Menge Ameisensaureester am Eiick- 
flufikiihler erhitzt. Dabei bildet sich Formoguanarnin 
nach der Grleichung: 

NH 2 Ntt, 



C=NH 



C N 



Hlstf + j>CH = Nf JCR. 



C=NH C 2 H 5 C~~ft 

I I 

NH 2 NH 2 

Diguanid 4- Anieisensaure = Formoguanarnin 



x ) Ratlike, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3160 (1885); 20, 1059(1887). 
2 ) Ponoinarew, Ber. d. russ. chem. Ges. 8, 217. 
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Die Eigenschaften dieser Yerbindung sind bereits 
in der Literatur beschrieben. x ) 

Ber. fur C 3 H 6 N 6 Gef. 

N 63,06 62,88 

C 32,43 32,20 

H 4,51 4,64 

Ber. fur C 3 H 5 N 6 HC1 Gef. 

N 47,45 47,22 

CI 24,04 23,80 

Phenylguanamin (l-Phenyl-3, 5-diaminotriazin), 



C.H 6 + HC1 + H,0 



Wenn man Diguanidsulfat in iiberschiissiger Natron- 
lauge lost und die Losung in einen Scheidetrichter bringt 
und hier unter bestandigem Schiitteln in kleinen Mengen 
Benzoylchlorid hinzufiigt, so bildet sich unter Austritt 
von Salzsaure und Wasser Phenylguanamin. Die Sub- 
stanz fallt in diinnen Nadeln aus, lafit sich aber, aus 
Wasser umkrystallisiert, in schonen, groBen Prismen er- 
halten, die bei 222° scharf schmelzen. 

I. 0,2002 g gaben 0,4212 C0 2 und 0,0886 H a O. 

0,5000 g „ 55,2 ccm H,S0 4 nach Kjeldahl (1 ccm = 
0,00336 g N. 
II. 0,20002 g gaben 0,4226 C0 2 und 0,0892 H^O. 

0,5000 g verbrauchten 55,2ccmH 2 S0 4 nach Kjeldahl(locm 
= 0,00336 g N). 

Ber. fur Gef. 

C 9 N 5 H 9 I II 

C 57,75 57,43 57,62 

H 4,81 4,96 5,04 

N 37,43 37,10 37,30 




') Bamberger und Dieckmann, Ber. d. d. chem. Ges. 25,, 
539 (1892); Nencki, ebenda 7, 1584 (1874). 
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In eine gekiihlte Mischung von konz. Schwefel- und 
Salpetersaure eingetragen, lafit sie sich leicht nitrieren. 

Mit Pikrinsaure erhalt man ein schwer losliches 
Pikrat, das bei 228° schmilzt. 

0,5000 g verbrauchten 39,8 ccm H,S0 4 nach Jodlbanr (1 ccm 
= 0,00336 g X). 

Ber. Gef. 

N 27,05 26,74 

Diguanidoessigsoure, 
C S N 5 H 7 + CH 2 C1C00H = C 2 N 6 HeCH 2 COOH + HC1 . 
Wenn man Diguanid in absolutem Alkohol mit Mono- 
chloressigsaure erhitzt, so entsteht das Chlorhydrat der 
Diguanidoessigsaure, das aus Ammoniak nmkrystallisiert 
die freie Saure gibt. Sie krystallisiert aus Alkohol und 
Wasser in schOnen, langen Nadeln, die sich anfierordent- 
lich leicht in Wasser 16sen, in Alkohol aber etwas 
schwerer. Sie reagiert schwach alkalisch und gibt mit 
Sauren wie mit Basen Salze. 

0,1017 g gaben 34,6 ccm Stickgas bei 15° und 766 mm Druck. 

0,2255 g „ 0,2486 C0 S und 0,1150 H,0. 

Ber. fur C 2 N 5 H 7 CH,COOH Gef. 

N 40,30 40,20 

C 30,20 30,00 

H 5,66 5,74 

Salze. 

Chlorhydrat, C a N 8 H 6 CH,COOH.CL Wird Diguanido- 
essigsaure in der Hitze in Salzsaure gelost, so scheiden 
sich, wenn die Losung gentigend konzentriert war, beim 
Erkalten lange Saulen des Chlorhydrates aus. 

0,5000 g verbrauchten 53,0 ccm H,S0 4 nach Kjeldahl (1 ccm 
= 0,00336 g N). 

0,2000 g gaben 0,1965 CO s und 0,1080 H,0. 

0,2000 g „ 0,1448 AgCl. 

Ber. fur C 2 N 5 H 6 CH 8 COOH.HC1 Gef. 

N 35,81 35,62 

C 24,55 24,14 

H 5,12 5,44 

CI 18,14 17,89 
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Natriumsalz, C 2 N 6 H 6 CH,COONa. Wenn man Diguanido- 
essigsaure mit Kali oder Xatronlauge behandelt, bekommt 
man die entsprechenden Salze in gut ausgebildeten, leicht 
loslichen Krystallen. 

0,2000 g verbrauchten 58,1 cem H,S0 4 nach Kjeldahl (1 com 

= 0,00336 g N). 
0,2000 g gaben 0,06359 NaCl. 

Ber. fur C 2 N 5 H,CH 2 COONa Gef. 

N 38,67 39,04 

Xa 12,71 12,62 

Pikrat Aus waBriger oder alkoholischer Losung 
der Diguanidoessigsaure fallt Pikrinsaure ein goldgelbes 
Pikrat, welches sehr schwer loslich ist und bei 202° 
schmilzt. 

0,5000 g verbrauchten 42,5 com H 2 S0 4 nach Jodlbaur (1 cem 
= 0,00336 g N). 
Ber. fur C 2 N 5 H 7 CH 2 COOH:C 6 H s N 3 7 Gef. 

N 28,87 28,56 



tTber Triphenylmethyl; 

von M. Gomberg und L. H. Cone. 

XIX. Mitteilung: 
Zur Kenntnis der Chinocarboniumsalze. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat zu 
Ann Arbor, Michigan.] 

(Eingelaufen am 27. August 1910.) 



Es hat sich gezeigt, l ) da6 Triphenylcarbinol-haloide, 
-sulfate und wahrscheinlich noch andere ahnliche Derivate 
in zwei tautomeren Formen existieren konnen: der ben- 



l ) Gomberg, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1847 (1907); 42, 406 
(1909). 
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zoiden farblosen und esterahnlichen (I) und der chinoiden 
gefarbten und salzartigen (II). 

I II 

H 5 C 6 ^ /C 6 H 5 H 6 CL / \ /H 

H 6 c/ Vu H 5 c/ \=A C1 

Der Beweis fiir die chinoide Konstitution der ge- 
farbten Salze wird durch die Tatsache erbracht, dafi sich 
in solchen Salzen ein Benzolkern so abnorm verhalt, daJ3 
dies unverkennbar auf einen Ubergang des. Kernes vom 
aromatischen zum aliphatischen Charakter hinweist. So 
tauscht p-Bromtriphenylcarbinol, in fliissigem Schwefel- 
dioxyd gelost, bei der Behandlung mit Silberchlorid bei 
Zimmertemperatur sein Brom leicht gegen Chlor aus. 
Eine ahnliche Beaktion tritt ferner ein, wenn Tri-p-brom- 
triphenylmethylsulfat (dargestellt aus dem Chlorid durch 
Behandeln mit Silbersulfat) mit einem Uberschufl von 
Silbersulfat in Benzol oder Methylsulfat als Losungsmittel 
behandelt wird. Diese Reaktionen werden wie folgt aus- 
gedriickt: 

H 6 C 6V /C 6 H 5 . H 5 C 6 \ 

W ^2v B >C-C 6 H 5 

BrH 4 C/ x ci ^>h 4 c/ 

^ C1 >C-C 9 H 5 — >■ >C< 

Der salzartige Charakter dieser Chinocarboniumsalze 
wird von dem dreiwertigen Kohlenstoffatom bedingt 
insofern es iiberhaupt moglich ist, die basische Natur 
eines komplexen Salzes auf ein einziges Atom eines 
Molekiils zuriickzufiihren. Die Analogie in Konstitution 
und chemischem Verhalten zwischen den Triphenyl- 
methanderivaten einerseits und den Xanthenolen, Acri- 
dolen usw. andererseits weisen darauf hin, dafl vielleicht 
einige der anderen „onium"-Salze gleichfalls Chinocar- 
boniumsalze sind. 

Die verschiedentlichen „onium "-Salze, mit welchen 
sich die vorliegende Abhandlung befafit, konnen in zwei 
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grofle Klassen eingeteilt werden, ausgehend von der 
Zusammensetzung des zentralen Eingsystems, das im 
wesentlichen dem Molekiil seine basischen Eigenschaften 
verleiht. 

A. J.zon-onium-YeTbm&Tingen, enthaltend Gruppe III 
(X «= N, S oder 0), von denen sich herleiten die Salze: 

1. Azoniumsalze (X=N). 2. Azthioniumsalze (X=S). 
3. Azoxoninmsalze (X = 0). 

B. Carbon-onium-VQTbin&ungen mit der GruppierungI V, 
von denen sich herleiten: 

4. Carbazoniumsalze oder Acridine (X = N). 5. Carb- 
thioniumsalze (X = S). 6. Carboxoniumsalze (X = 0). 
Ill IV 




Es ist bekannt, daB im Allgemeinverhalten dieser 
sechs Korperklassen eine Ahnlichkeit besteht und dafi 
sie alle fahig sind, mit Sauren Salze zu bilden. 

Wenn Kehrmann, ausgehend von seiner wichtigen 
und ausfiihrlichen Arbeit iiber die Azinfarbstoffe, zu dem 
SchluB kommt, daB die Konstitution der letzteren die- 
jenige der Azoniumsalze ist, so erscheint es natiirlich, 
eine ahnliche Konstitution den Salzen der anderen 
fiinf Klassen zuzuschreiben. Andere Belege, welche 
gleichzeitig fur diese Auffassung Bedeutung haben, waren 
die Arbeiten von Collie und Tickle iiber Dimethylpyron, 
von Werner iiber die Carboxoniumsalze, und diejenigen 
von Baeyer und Villiger iiber die Basizitat des Sauer- 
stoffs iiberhaupt; aber nicht ein einziges Mai wurde 
dabei ein exakter experimenteller Beweis zwingenden 
Charakters gefiihrt, welcher tatsachlich die chinoide 
Struktur des zentralen oder eines der anderen King- 
systeme bewies, im Gegensatz zu der nichtchinoiden 
Struktur der anderen Bingsysteme im Molekiil. 

Hinsichtlich des chinoiden Charakters der Triphenyl- 

Annalen der Chemie 376. Band. 13 
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carbinolsalze wiesen die experimentellen Tatsachen direkt 
darauf hin, dafi ein Ring: darin Funktionen anniinmt. die 
verschieden sind von denen der anderen beiden Ringe. 
Gomberg 1 ) und Cone haben die gleichen Unter- 
suchungsmetheden auf die sogenannten Oxoniumsalze der 
Xanthenole und Pyranole ausgedehnt und sind zu dem 
Schlufi gelangt, dafi diese in der Tat in zwei Formen, 
der farblosen benzoiden und der gefarbten chinoiden 
Form existieren und dafi diese gefarbten Salze richtige 
Chinocarboniumsalze sind und zwar von viel grofierer Be- 
standigkeit wie diejenigen des Triphenylcarbinols. Beim 
Vergleich dieser Xanthenolcarboniumsalze mit denen des 
N-Phenylacridols schien letzteres in alien hauptsachlichen 
Reaktionen den ersteren auffallend ahnlich zu sein, und 
deshalb muBten vorlaufig die Acridolsalze ebenfalls als 
Chinocarboniumsalze bezeicbnet werden, da der Briicken- 
stickstoif dem Molekiil eine viel groBere Existenzfahig- 
keit verleiht als der Briickensauerstoff. Wir haben seit- 
her die einfachen Xanthydrol- und Carbothioniumsalze 
untersucht, und wir miissen notwendigerweise auf Grund 
gleichartiger tiberlegungen diese Verbindungen ebenfalls 
als fahig bezeichnen Chinocarboniumsalze zu geben. Die 
Azononiumsalze sollen demnachst untersucht werden. 
Wir fanden, dafi Diphenoxanthydrol weniger zur Tauto- 
merisation neigt, als die Arylxanthenole. Im festen Zu- 
stand existiert es nur als benzoides, farbloses Carbinol- 
chlorid, und es ist unfahig ein bestandiges, gefarbtes 
Chloridhydrochlorid zu geben. Es wird aber trotzdem 
durch schweflige Saure, Schwefelsaure, Metallhaloide usw. 
leicht tautomerisiert. Dinaphthoxanthydrol hingegen 
ahnelt in jeder Weise den Arylxanthenolen und gibt das 
farblose Carbinolchlorid ebenso wie ein auBerordentlich 
bestandiges, intensiv gefarbtes Chloridhydrochlorid. 

Daraus laflt sich ersehen, dafi Diphenoxanthydrol, 
obwohl ein Diphenylmethanderivat, sich infolge der Saner- 



») Diese Annalen 370, 142 (1909). 
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stoffbriicke wie ein Triarylcarbinol verhalt, wahrend Di- 
naphthoxanthrydrol, infolge der Saaerstoffbriicke und 
der beiden Naphthalingruppen alle Eigentiimlichkeiten 
eines Arylxanthenols zeigt. 

Hinsichtlich der Tbioxanthenole wurde gefunden, daB 
sie in all ihren charakteristischen Eeaktionen vollig 
analog den Xanthenolen selbst sind. Sie geben farblose 
und gefarbte Monochloride, geben Salzsaureanlagerungs- 
produkte usw. 4-Bromthioxanthenol reagiert sehr leicht 
mit Silberchlorid. 

\ / _so^hci^ g/ }c-C 6 H 5 

/ \r,i \ 




AgCl 
HC1 



CI Br 

/C 6 H 4 y ,C 6 H 4 ^ /C 6 H 3 

-*- S( )C-C 6 H 5 >- S{ )C( 

CI CI 

tjbersicht. 

I. Xanthydrole: 1. Diphenoxanthydrol; 2. Dinaph- 

thoxanthrydol. 
II. Thioxanthonderivate: l.Thioxanthenol; 2. 4-Brom- 
thioxanthenol. 

III. Einige Anwendnngen der Chinocarboniumtheorie. 

IV. Die Konstitution der Dimethylpyronsalze. 

1. Hydrohaloide des Dimethylpyrons , Benzo-/- 
pyrons und Xanthons. 

2. Hydrohaloide von Aldehyden und Ketonen. 
3. Hydrohaloide von Phenolen. 

I. Xanthydrole. 

Wir haben hier nur die beiden einfachen Xanthy- 
drole — Diphenoxanthydrol und Dinaphthoxanthydrol — 

13* 
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untersucht, deren Salzbildung schon haufig in der Lite- 
ratur erwahnt wurde. 

1. Diphenoxanthydrol. 

Dieser Korper -wurde aus Xanthon hergestellt nach 
der Methode von E. Meyer. 1 ) Er kann umkrystallisiert 
werden aus Ather, in dem er leicht losJich ist. Die 
Losung muB sofort filtriert werden, weil das geloste 
Hydrol sich rasch mit Krystallather in grofien, durch- 
sichtigen Krystallen abzuscheiden beginnt und dann nur 
sehr schwer wieder in Losung zu bringen ist. Ob es 
Oxyd enthalt, haben wir nicht untersucht. Die folgende 
Methode gab uns reines Hydrol. Das durch Reduktion 
mit Zinkstaub und Fallen aus Alkohol erhaltene Roh- 
produkt wurde sorgfaltig im Vakuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet, in wenig reinem Aceton gelost und nach dem 
Filtrieren mit Petrolather versetzt. Das Xanthydrol 
schied sich oxydfrei in schonen, weifien Nadeln ab. 

Xanthydrolchlorid, 

\c 6 h/ \ci" 
Werner, 2 ) der zuerst die Einwirkung von Sauren 
auf Xanthydrol untersuchte, konnte kein festes, reines 
Chlorid erhalten, aber er stellte aus seiner gefarbten 
Losung in Sauren das Ferrichloriddoppelsalz und das 
Perbromid dar; er nahm an, daB das Chlorid in reinem 
Zustand gefarbt sein wurde. Das Chlorid kann nun rein 
und zwar farblos erhalten werden, ist aber nicht sehr 
bestandig. Reines Xanthydrol und absolut trockne 
Reagenzien sind die wesentlichen Bedingungen zu seiner 
Darstellung, und selbst dann enthalt das Chlorid oft 
weniger Chlor wie berechnet. Wir haben es aus ver- 
schiedenen Losungsmitteln dargestellt, aus absolutem 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1276 (1893). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3300 (1901). 
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Ather, Petrolather und Benzol, und haben gefunden, dafl 
absoluter Ather vorzuziehen ist. Man lost das Hydrol 
(etwa 1—2 g) in absolutem Ather, fugt Chlorcalcium 
hinzu und leitet trockne Salzsaure in die Losung ein. 
Eine geringe Menge griiner Flocken setzt sich auf dem 
Chlorcalcium ab. Die klare atherische Losung wird, 
nachdem sie sorgfaltig iiber frisehem Chlorcalcium ge- 
trocknet ist, rasch dekantiert, oder besser unter Luft- 
abschluB in ein kleines GefaB abgehebert und auf ein 
kleines Volumen eingeengt. Oft scheidet sich das Hydro- 
chlorid schon hierbei in langen, farblosen Nadeln ab. 
Es ist nicht ratsam, die Krystalle abzufiltrieren , da die 
geringste Beriihrung mit gewShnlicher Luft, solange sie 
feucht sind, Hydrolyse und Farbung verursacht. Wir 
raten, die atherische Losung bis zur beginnenden Kry- 
stallisation zu konzentrieren, sodann rasch in ein kleines 
Becherglas zu giefien und iiber Scbwefelsaure in den 
Exsiccator zu stellen. Der Ather wird vollig im Vakuum 
verjagt; der trockne Kuckstand besteht aus langen, 
weiBen Nadeln. Offers jedoch zeigt die Oberflache der 
Krystalle einen Anflug einer griinen Kruste, die mecha- 
nisch von den farblosen Nadeln getrennt werden kann. 
Die Krystalle werden mit Petrolather gewaschen, aber 
sehr vorsichtig, da das Chlorid in diesem Losungsmittel 
sehr leicht loslich ist. Wir geben hier einige Analysen 
von so erhaltenem Chlorid. 

I. 0,2900 g (aus Petrolather) verbrauchten 12,0 ccm n / 10 -AgNO 3 . 



II. 0,3365 g(„ „ ) 


v 


12,9 ccm n /, -AgNO 3 , 


III. 0,3370 g( „ absol. Ather) 


yy 


15,5 ccm n / 1(( -AgN0 3 . 


Ber. fur 




Gef. 


C 13 H 9 0C1 


i 


II III 


CI 16,38 


14,67 


13,59 16,30 



Das Chlorid ist, wie bemerkt, vollig farblos und 
halt sich rein und trocken geraume Zeit. Nach einiger 
Zeit farbt es sich grim oder rot. Es schmilzt gewohn- 
lich zwischen 68 — 70°, in sehr reinem Zustand sintert 
es bei 71° und schmilzt zwischen 73—75° zu einer 
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klaren, gelben Fliissigkeit. Bei starkerem Erhitzen farbt 
es sich dunkel, beginnt Salzsaure zn entwickeln. und 
zwischen 170 — 175° ist die Salzsaureentwickelung sehr 
lebhaft. Im Gegensatz zu den Arylxanthenokhloriden 
gibt dieses Chlorid kein bestandiges, krystallisierbares 
chinoides Chloridhydrochlorid. In einer Atmosphare von 
Salzsauregas farbt es sich oberflachlich dnnkelgriin, die 
Gewichtszunahme ist aber aufierst gering. In reiner konz. 
Salzsaure lost es sich gefarbt anf. 

Einwirkung von Wdrme auf das Chlorid. 
Eine Probe von reinem Xanthydrolchlorid wurde, in 
Xylol gelost, mit einem trocknen Luftstrom behandelt. 
Zwischen 50 und 60 ° wurde etwas Salzsaure ausgetrieben 
(etwa 2,1 Proz.), was zweifellos von etwas Feuchtigkeit 
im Apparat oder Losungsmittel verursacht war. Beim 
weiteren Erhitzen wurde keine Salzsaure mehr erhalten 
bis zum Siedepunkt des Xylols, bei dem noch 12,60 Proz. 
Salzsaure ausgetrieben wurden. In Summa 14,7 Proz., 
ber. 16,38 Proz. Das Xylol wurde abdestilliert und der 
Riickstand in Nitrobenzol gelost. Beim Erhitzen dieser 
Losung wurde noch weitere Salzsaure ausgetrieben. Ob 
sich bei dieser Eeaktion Dixanthylen bildet, wurde nicht 
festgestellt. 

Doppelsalze mit Metallhaloiden. 

Bei der Darstellung der Doppelsalze ist es nicht 
notwendig, von dem festen Xanthydrolchlorid auszugehen. 
Die atherische Losung des Oarbinols wird mit Salzsaure- 
gas behandelt, sorgfaltig mit Chlorcalcium getrocknet 
und dann, um ein DbermaB von Salzsaure zu vermeiden, 
auf ein kleines Volumen eingeengt. Nun wird mehr 
Ather hinzugegeben, und diese vollig farblose Losung gibt 
durch Anlagerung von Metallhaloiden die gefarbten Salze. 

Das Zinkchloriddoppelsalz wurde erhalten, indem zu 
der atherischen Losung des Chlorides eine verdunnte 
Losung von Chlorzink in dem namlichen Losungsmittel 
gegeben wurde. Jeder Tropfen Metallsalz erzeugt einen 
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flockigen, gelben Niederschlag. Die Losung blieb stehen, 
bis das Doppelsalz kornig geworden war; dann, wurde 
es filtriert und mit Ather gewaschen. 

0,4,196 g gaben 0,9550 ZnO u. verbrauchten 35,6 ccm n / 10 -AgNO 8 . 
Ber. fur C I3 H 9 OCl,ZnClj Gef. 

Zn 18,53 18,28 

Cl 3 30,15 30,09 

Das Eisenchloriddoppeisalz wurde von Werner aus 
einer gefarbten Losung des Xanthydrols in salzsaure- 
haltigem Eisessig hergestellt. Wir erhielten es aus 
einer atherischen Losung des farblosen CarbinolchlorideSi 
Schmelzp. 193 °- 

0,6977 g gaben 0,1483 Fe 2 3 u. verbrauchten 74,0 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
Ber. fur C 13 H e OClFeCl 3 Gef. 

Fe 14,74 14,87 

Cl 4 37,44 37,61 

Perjodid des Xanthydrolchlorides. 2>u einer BenzOl- 
losung des Chlorides wird eine Jodlosung im gleichen 
Losungsmittel portionsweise zugegeben. Nach der Zu- 
gabe eines Viertels des Jods wird der urspriinglich zahe 
Niederschlag krystallinisch. Man gibt den Rest des Jods 
zu und lafit stehen. So erhalt man prachtige, dunkel- 
blaue Krystalle vom Schmelzp. 90°. Zur Analyse wurde 
in einem Teil der Gehalt an Joddurch Titration mit 
Thiosulfat ermittelt, in eihem an deren Teil wurde das 
Gresamthalogen nach Eeduktion mit schwef liger Saure 
mit Silbernitrat titriert. 

6,2383 g verbrauchten 13,2 ccm n / 10 -Na 2 S 2 O 3 . 

0,2415 g ■„ 16,4 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 13 H 9 GC1.J 4 Gef. 

J 4 70,10 71,17 

<?l 4,90 4,53 

Xanthydrolbromid, 
/C 6 H 4 \ /H' 

X C 8 H/ \Br 

Wir hatten in der Arylxanthenolreihe Anzeichen 
dafiir, dafl die Bromide mehr Neigung haben, sich um- 
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zulagern, als die Chloride, und man durfte erwarten, da8 
sich Bromide wiirden beobachten lassen. welche in der 
Chinocarboniumform anch bei Abwesenheit eines Uber- 
schusses von Bromwasserstoff bestandig sein wiirden. 

Aber sogar ein UberschuB von Bromwasserstoff gibt 
mit dem Diphenoxanthydrol lediglicb das normale farb- 
lose benzoide Bromid. Das Xanthydrolbromid ist sehr 
viel bestandiger als das entsprechende Chlorid, und seine 
Darstellung ist betrachtlich leichter. 

Das Bromid kann hergestellt werden aus Petrol- 
ather, Benzol oder Ather als Losungsmittel. Wir ziehen 
die beiden ersten vor, besonders Benzol. Eine Losung 
von Hydrol in einem der beiden Losungsmittel wird nach 
Zugabe von etwas Calciumbromid mit trocknem Brom- 
wasserstoffgas gesattigt und einige Stunden stehen ge- 
lassen. Das Calciumbromid iiberzieht sich mit einer ge- 
ringen Menge eines amorphen, rotlichen Niederschlages, 
wahrend die Losung gelb bleibt, wahrscheinlich wegen 
der Bildung von etwas chinoidem Diphenoxanthydrol- 
bromid-hydrobromid, welches in Losung bleibt. Die 
Losung wird vom Calciumbromid abgegossen und im 
trocknen Luftstrom bei 30 — 60° eingeengt. In dem 
Ma8, als die iiberschiissige Saure ausgetrieben wird, ver- 
liert die Losung ihre Farbung und wird schliefilich farb- 
los. Das Bromid krystallisiert in langen, farblosen 
Nadeln entweder direkt aus der konz. Petrolatherlosung 
oder auf Zugabe von Petrolather aus der Benzollosung. 
Es muB filtriert und mit kaltem Petrolather gewaschen 
werden und soil moglichst wenig mit feuchter Luft in 
Beriihrung gebracht werden. Wir geben weiter unten 
die Analyse von drei Praparaten. Nr. I und H wurden 
jeweils aus 1 I 2 g Xanthydrol in Petrolather bzw. Benzol 
dargestellt. Nr. Ill wurde aus 3 g Xanthydrol in einer 
kleinen Drechselschen Waschflasche dargestellt und 
unter Benutzung des Apparates aufgearbeitet, der uns 
bei der Darstellung des Triphenylmethyls x ) solche her- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2033 (1904). 
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vorragende Dienste geleistet hatte. Mit Hilfe dieses 
Apparates war es moglich, das Benzol abzudestillieren, 
den Biickstand aus Ather umzukrystallisieren, das Bromid 
zu filtrieren, waschen und trocknen, ohne es feuchter 
Luft auszusetzen. 

I. 0.3190 g verbrauchten 11,6 ccm n /, -AgNO 8 . 

II. 0,3940 g „ 14,0 ecm n / 10 -AgNO,. 

in. 0,3460 g „ 13,1 ecm n / 10 -AgNO s . 

Ber. fur Gef. 

C3H9O.Br I II III 

Br 30,62 29,06 28,40 30,27 

Frisch dargestellt ist das Bromid farblos, farbt sich 
aber beim Aufbewahren gelb. Es ist leicht loslich in 
den gebrauchlichen, organischen Losungsmitteln, ausge- 
nommen Petrolather. Schmelzp. 88 — 90°. Wie das 
Phenoxanthydrolchlorid gibt es sein Halogen an mole- 
kulares Silber ab, aber es entsteht hierbei kein dem 
Triphenylmethyl ahnlicher Korper; ob Dixanthylen bei 
dieser Beaktion entsteht, wnrde noch nicht nachgewiesen. 

Das Zinhbromiddoppehalz wurde erhalten durch die 
Behandlung einer farblosen Bromidlosung mit Zinkbromid 
in Essigesterlosung. Der gelbe Niederschlag, welcher 
sofort nach Zugabe des Metallsalzes entsteht, wandelt 
sich beiru Stehen in feine, orangegelbe Krystalle um. 

0.2825 g gaben 0,0473 ZnO u. verbrauchten 17,5 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
Ber. fur C, 8 H,,OBr.ZnBr s Gef. 

Zn 13,44 13,45 

Br 3 49,31 49,51 

Xanthydrolbromid-perbromid. Werner erhielt diesen 
Korper durch Zugabe von Brom zu der gelben Losung 
von Xanthydrol in bromwasserstoffhaltiger Essigsaure. 
Wir stellten ihn dar durch Zugabe von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff zu der farblosen Losung von Xanthydrolbromid 
im namlichen Losungsmittel. 

0,4686 g verbrauchten 22,6 ccm °/ l0 -Na 4 S,O 3 . 

Ber. fur C, 3 H 9 OBr.Br 2 . Gef. 

Br, 37,98 38,51 

Xavthydrolbromid-perjodid. Dunkelblaue Nadeln, die 
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in quantitativer Ausbeute bei der Zugabe einer benzo- 
lischen Jodlosung zu Xanthydrolbromidlosung erhalten 
werden. Nach der Analyse scheint es zwischen 4 und 
6 Atomen „Perjod" zn enthalten. 

Per chlorate, 

Der eine von uns hat vor 3 Jahren 1 ) gefunden, daJJ 
gef arbte Salze des Triphenylcarbinols bei der Einwirkung 
von Silberperchlorat auf Triphenylcarbinolchlorid ent- 
stehen. 2 Jahre spater 2 ) wurden von uns Methoden 
ansgearbeitet, durch welche man diese und andere orga- 
nische Perchlorate leicht in reinem, krystallisiertem Zu- 
stande erhalten konnte. Von der Perchlorsaure als all- 
gemeinem Keagens auf alle Arten von Basen wurde in 
unserem Laboratorium ausgedehnter Gebrauch gemacht, 
und so wurde es als besonders niitzlich zur Fallung von 
Alkaloiden gefunden. Mit ihrer Hilfe kann leicht Strychnin 
von Brucin, Berberin von Hydrastin usw. getrennt werden. 
Wir empfehlen sie als allgemeines Beagens fiir die Al- 
kaloide. Hofmann 3 ) gibt an, daB auch er die Perchlor- 
saure als allgemein anwendbar gefunden hat. 

Nicht allein Xanthydrol, sondern auch Xanthon gibt 
mit Perchlorsaure eine Verbindung. Dieselbe ist ganz 
hellgelb gefarbt, so hell, dafi sie frisch dargestellt fast 
farblos aussieht. Xanthydrol hingegen gibt ein intensiv 
gefarbtes dunkelrotes Perchlorat. 

Xanthonperchlorat wurde zuerst von Hofmann, 
Metzler und Lecher 4 ) beschrieben, die es mit Tetra- 
chlorathan als Losungsmittel darstellten. Wir erhielten 
es nach der Methode, die wir mit gutem Erfolg bereits 
bei der Darstellung einer Keihe von. leicht hydrolysier- 
baren Salzen der Perchlorsaure verwendet hatten. 1,5 g 
Xanthon wurden in 20 ccm Nitrobenzol in einem Frak- 



') Gomberg, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1867 (1907). 

2 ) Diese Annalen 370, 142 (1909). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4856 (1909); 43, 178, 183, 1080(1910). 

") Ber. d. d. chem. Ges. 43, 179 (1910). 
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tionierkolbchen gelost und mit 0,3 ccm Perchlorsaure, 
etwas weniger als berechnet, versetzt. Das Kolbchen 
wurde mit einer guten Saugpumpe verbunden, auf 100 9 
erhitzt und ein langsamer Luftstrom durch die Losung 
geleitet, bis alles Wasser entfernt war. Zu der noch 
warmen Losung wurden etwa 40 ccm Benzol hinzugefiigt; 
beim Erkalten scheidet sich das Perchlorat in hellgelben 
Krystallen ab. Das Salz ist sehr hygroskopisch und 
muB unter peinlichstem Ausschlufl feuchter Luft filtriert 
werden. 

0,4160 g verbrauchten 14 ccm n / 10 -KOH. 

Ber. fur C 13 H e 2 .HC10 4 Gef. 

C10 4 33,89 33,81 

Xanthydrolperchlorat wurde dargestellt in der nam- 
lichen Weise wie Xanthonperchlorat. Sehr schone 
dunkelrote Krystalle, die ein wenig bestandiger gegen 
Hydrolyse sind als Xanthonperchlorat. Schmelzp. 208 
bis 209°. 

0,2730 g verbrauchten 9,6 ccm D / 10 -KOH. 

Ber. fur C, 3 H 9 O.C10 4 Gef. 

C10 4 35,47 35,00 

2. Dinaphthoxanthydrol. 

Dinaphthoxanthydrol und seine zahlreichen Derivate 
waren der Gegenstand eingehender Untersuchungen von 
M. E. F o s s e. l ) Das Xanthen wurde nicht , wie Fosse 
angibt, in einer Operation aus /5-Naphthol und Trioxy- 
methylen hergestellt, sondern wir erhielten sehr viel 
giinstigere Ansbeuten, wenn wir reines Dinaphtholmethan 2 ) 
mit Eisessig in einem Strom Salzsaure zum Sieden er- 
hitzten. Wir stellten das Hydrol fur unsere Zwecke dar 
nach der Method e von Fosse, indem wir das Bromid 
des Dinaphthoxanthens mit Alkali behandelten. Das nam- 
liche Hydrol erhielten wir ubereinstimmend mit Fosse 



J ) Bull, de Soc. chim. 27, 496 (1902); Ann. d. chim. et d. phys. 
2, 233 (1904). 

8 ) Manasse, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2412 (1893). 
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bei der Einwirkung von Chloroform auf /?-Naphthol. 
Hierbei bildete sich jedoch viel Anhydrid oder Oxyd des 
Hydrols, [0:(C 10 H 6 ) 2 :CH] 2 0, welches ebenfalls ein gates 
Ausgangsmaterial zur Darstellung der Salze sowie des 
Hydrols selbst darstellt. 

Dinaphthochinoxanthydrolchlorid-hydrochlorid, 



~1 



, n . I Lci.hci 



Beide, Rousseau 1 ) und Fosse, 2 ) haben unzweifel- 
haft diesen Korper in den Han den gehabt, als sie das 
Hydrol mit Salzsaure im Einschlufirohr erhitzten oder 
mit konz. Salzsaure kochten. Wir sind sehr zweifelhaft, 
ob man das Chlorid, wie die Autoren es angeben, wirk- 
Hch in einer Krystallwasser enthaltenden Form kekommen 
kann. 

1 g Hydrol, in Benzol gelost, wird mit wenigen 
Tropfen Acetylchlorid versetzt und mit trocknem Chlor- 
wasserstoffgas behandelt. Das Chlorid-hydrochlorid 
scheidet sich sofort in Form langer, dunkelroter Nadeln 
ab; das bei der Eeaktion entstehende Wasser wird durch 
das Acetylchlorid zersetzt. Der gleiche Korper kann 
aus dem Oxyd erhalten werden. Das letztere wird in 
wenig kochendem Chloroform suspendiert, Acetylchlorid 
bis zur volligen Losung zugegeben und die Losung mit 
trocknem Chlorwasserstoifgas behandelt. Man filtriert, 
wascht sorgfaltig mit Benzol und trocknet 15 — 20 Mi- 
nuten im Vakuum. 

I. 0,2385 g (aus Carbinol) verbrauchten 13,7 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

II. 0,2190 g (aus Oxyd) „ 11,8 com n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur Gref. 

C 21 H I3 0C1.HC1 I II 

Cl 2 20,09 20,37 19,11 



') Ann. d. ehim. Phys. [6] 28, 157 (1883). 
2 ) Bull, de Soc. chim. 27. 513 (1902). 
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Das Chlorid-hydrochlorid ist ein schon krystallisierter 
Korper vom Schmelzp. 228 — 229° unter Salzsaureent- 
wickelung, unloslich in deu gebranchlichen organischen 
Losungsmitteln. Es ist so bestandig, daB es sogar in 
Ather als Losungsmittel dargestellt werden kann. Die 
Bildung dieses gut luftbestandigen Korpers steht im 
Gegensatz zu der Nichtbildung des analogen Korpers 
aus Diphenoxanthydrol und hebt den Unterschied zwischen 
den beiden Xanthydrolen hervor. Das Phenonaphthoxant- 
hydrol sollte in der Mitte zwischen den beiden genannten 
Korpern stehen. Hr. G. B. Britton beschaftigt sich 
angenblicklich im hiesigen Laboratorium mit seiner Dar- 
stellung. 

Dinaphthoxanthydrolchlorid, 
/C 10 H 6 x /H 

\C 10 H/ \C1 

Wie alle anderen beschriebenen Korper dieses Typus 
halt das Chlorid-hydrochlorid des Dinaphthoxanthydrols 
die Saure recht fest zuriick. Bis eine gewisse Konzen- 
tration der Saure in dem Losungsmittel erreicht ist, ist 
das unlosliche Salz, das in trocknem Benzol oder Toluol 
suspendiert ist, zweifellos bis zu einem gewissen Grad 
in normales Chlorid und Salzsaure dissoziiert. Das Gleich- 
gewicht liegt sehr nach dem unloslichen Salz hin. Wenn 
nun durch die Losung ein trockner Luftstrom geleitet 
und hierdurch die freie Saure entfernt wird, wandelt 
sich das Chlorid-hydrochlorid mehr und mehr in das nor- 
male benzoide Chlorid urn, bis alles in Losung gegangen 
ist. Hierbei wird gerade 1 Mol. Salzsaure ausgetrieben. 
Wir benutzten bei diesem Experiment Toluol. Die Saure 
wurde bereits bei Zimmertemperatur frei, rascher bei 
100°. Das Toluol wurde dann auf ein kleines Volumen 
eingeengt und hierbei schieden sich wenige Krystalle 
des Chlorids ab, die aufierdem eine kleine Menge eines 
flockigen Korpers niederrissen. Die farblose Losung 
wurde rasch in ein GefaJS mit Petrolather ausgehebert. 
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Das Chlorid schied sich in langen, weiBen Nadeln ab. 
Diese wurden filtriert, gewaschen und unter den gewohn- 
lichen Vorsichtsmafiregeln gegen Hydrolyse getrocknet. 

0,2068 g verbrauchten 6,5 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur Cj.H^OCI Gef. 

CI 11,20 11,14 

Dieses Chlorid ist sehr viel bestandiger als das Di- 
phenoxanthydrochlorid und kann lange Zeit ohne An- 
zeichen von Zersetzung aufbewahrt werden. Es kann 
aus Benzol, Petrolather oder Ather umkrystallisiert werden. 
Schmelzp. 205—206°. 

Das Zinkchloriddoppelsalz wurde bei der Zugabe von 
Zinkchlorid in absolutem Essigester zu der farblosen 
Chloridlosung im namlichen Losungsmittel in quantitativer 
Ausbeute als eine schone, orangerote Krystallmasse er- 
halten. Es ist vollkommen bestandig und nicht leicht 
zersetzlich. 

0,3650 g gaben 0,0660 ZnO u. verbrauchten 24,2 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
Ber. fur C 21 H ls OCl.ZnCl 8 Gef. 

Zn 14,43 14,53 

CI, 23,49 23,51 

Das Chloridperjodid bildet sich bei der Zugabe von 
Jod zu einer Losung des Chlorids in Benzol. Der Ana- 
lyse nach scheint es ein Chloriddijodid zu sein. 

Binaphthochinoxanthydrolbromid-hydrobromid, 




Br.HBr 

Dasselbe wurde erhalten bei der Einwirkung von 
Bromwasserstoffsaure auf das Hydrol in Benzol, welches 
einige Tropfen Acetylbromid enthielt. Die stark dunkel- 
rote Krystallmasse erwies sich als fast unloslich in 
Benzol. 
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0,1900 g verbrauchten 8,2 ccm D / 10 -AgNO,. 

Ber. fur C n H„OBr.HBr Gef. 

Br 2 36,16 34,49 

Das Bromidhydrobromid ist sehr viel bestandiger 
als das entsprechende Hydro chlorid. Uas angelagerte 
Molekiil Bromwasserstoffsaure kann aber durch Kochen 
mit Toluol ausgetrieben werden. 

Die abgespaltene Saure wurde in Silbernitrat auf- 
gefangen. 

0,3160 g verbrauchten 6,7 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 21 H 13 OBr.HBr Gef. 

HBr 18,32 17,16 

Das zugeMrige Xanthydrolbromid selbst wurde nicht 
isoliert und wir konnen noch nicht sagen, ob es, wie das 
Chlorid, farblos ist oder ob es bei der Abwesenheit von 
Bromwasserstoff in der isomeren chinoiden Form besteht. 

Das Perchlorat ist leicht erhaltlich, wenn man Per- 
chlorsaure zu der Losung des Carbinols oder des Oxyds 
in Eisessig gibt. Die Krystalle sind leuchtend rot mit 
goldnem Schimmer. Das Salz ist sehr bestandig, schmilzt 
nicht bis 260° und wird von Wasser sehr langsam zer- 
setzt, wobei es bis zur volligen Hydrolyse Tage braucht. 

0,1885 g verbrauchten 4,9 ccm n / 10 -KOH. 

Ber. fur C 21 H IS O.C10 4 Gef. 

C10 4 26,06 25,85 

Einwirkung von Brom und Chlor auf Dinaphthoxanthen. 
Wir haben die Einwirkung von Brom auf das Xanthen 
unter verschiedenen Bedingungen untersucht, indem wir 
weniger als 1 Mol., genau 1 Mol., und einen UberschuB 
von Brom zur Anwendnng brachten. Als Losungsmittel 
wurde Schwefelkohlenstoff, Eisessig und andere Losungs- 
mittel angewandt. Die Ergebnisse unserer TTntersuchungen 
stimmen nicht mit denen von Fosse 1 ) iiberein, der zu 
dem Schlufi kommt, dafi mit molekularen Mengen des 
Eeagens sich Dinaphthoxanthydrolbromid (das er als 
Oxoniumsalz anspricht) bildet, und daB nur mit einem 



^ Bull, de Soc. chim. 27, 511, 518 (1902). 
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Uberschufi von Brom dieses Oxoniumsalz auBerdem noch 
zwei oder mehr Atome Brom aufnehmen kann. Die Tat- 
sache, da6 wir Schwefelkohlenstoff verwandten an Stelle 
des von ihm verwendeten Bromoforms oder Chloroforms, 
kann, wie wir glauben, nicht fur den Unterschied in den 
Ergebnissen in Betracht kommen. Wir finden, dafi in 
jedem Fall sich in beinah quantitativer Ansbeute ein 
Perbromid des Xanthydrolbromids bildet, wobei Brom- 
wasserstoff entweicht. 

OrCC.oH^rCH, + 2Br 2 = 0:(C 1() H 6 ) s :CHBr.Br, + HBr . 

Die Bildung des Perbromides tritt daher ein, trotz- 
dem auch Bromwasserstoff zugegen ist, wahrscheinlich 
weil dieses Perbromid bestandiger und unloslicher ist, 
als das Bromidhydrobromid. Es ist in der Tat ein auBer- 
ordentlich bestandiger Korper, der schwer sein Brom 
abgibt und nicht leicht hydrolysierbar ist. 

1. 0,5 g Xanthen wurden in 40 ccm Schwefelkohlen- 
stoff gelost. Zu der kalten Losung wurde genau 1 Mol. 
Brom im namlichen Losungsmittel zugegeben, wobei so- 
fort die Abscheidung des roten Perbromides beginnt, 
wahrend merklich Bromwasserstoff entweicht. Die Aus- 
beute an trocknem Perbromid betrug 0,4888 g. Das 
Filtrat enthalt noch unangegriffenes Xanthen und nach 
Zugabe von mehr Brom scheidet sich weiteres Per- 
bromid ab. 

2. 1 g Xanthen wurde in der namlichen Weise mit 
1 ccm (6 Mol.) Brom behandelt. Die Ausbeute an Per- 
bromid betrug 1,725 g gegeniiber der berechneten Menge 
von 1,853 g. 

3. 1 g Xanthen wurde in heifiem Eisessig mit 
0,18 ccm Brom (genau 1 Mol.) versetzt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Erhalten Perbromid 0,719 g. Berechnet 
von der angenommenen Menge Brom 0,927 g. 

4. 1 g Xanthen in 250 ccm heiBem Eisessig wurde 
mit 1 ccm Brom versetzt und gab 1,715 g Perbromid. 

I. 0,3190 g (aus Schwefelkohlenstoff) gaben 0,4245 AgBr. 
II. 0,3045 g (aus Eisessig) gaben 0,3212 AgBr. 
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Ber. fur 


Gef. 


a.H^OBr.Brj 


I II 


46,04 


46,20 44,89 



Br 3 

Die Einwirkung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
auf Xanthen verlauft ganz ahnlich der Einwirkung von 
Brom, und es bildet sich hierbei ein rotes, unloslicb.es 
Chloridperchlorid. Das Perchlorid ist natiirlich viel 
weniger bestandig, als das entsprechende Perbromid und 
wir haben es nicht rein genug zur Analyse erhalten. 

II. Thioxanthonderivate. 

1. Phenylthioxanthenol, 

/C,H 4 x /C e H 5 

X C 6 H/ X)H 

Dieser Korper wurde bereits von Biinzly und 
Decker 1 ) dargestellt. Wir haben ihre Methode folgen- 
dermaBen abgeandert: Zu einer atherischen Losung von 
2 Mol. Phenylmagnesiumbromid wurde allmahlich 1 Mol. 
(2,1 g) feingepulvertes Thioxanthon zugegeben. Bei jeder 
Zugabe des Pulvers kocht die atherische Losung auf und 
das Thioxanthon geht rasch in Losung. Nachdem alles 
eingetragen ist, wird das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde 
gekocht und dann in der fiir die Grignardsche Reaktion 
iiblichen Weise aufgearbeitet, mit der Vorsicht, daB nur 
soviel Saure zugegeben wird, als notig ist, damit das 
Magnesium in Losung bleibt und das Phenolthioxanthenol 
nicht gelost wird. Danach wird das iiberschiissige Brom- 
benzol durch Dampfdestillation entfernt, der Riickstand 
in Benzol gelost, die Losung getrocknet, eingeengt und 
Petrolather zugegeben. Das Thioxanthenol scheidet sich 
als ein fast farbloses Krystallpulver mit dem Schmelz- 
punkt 106° ab. In seinen anderen Eigenschaften stimmt 
es mit den von Biinzly und Decker beschriebenen 
iiberein. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2933 (1904). 
Annalen der Chemie 376. Band. 14 
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Phenylchinothioxanthenolchlorid-hydrochlorid, 

\ 

/ 



S/ ^)C-C 6 H 5 



\ 

H C1.HC1 
1 g Phenyltkioxanthenol wird in 3 ccm Chloroform 
gelost, mit wenigen Tropfen Acetylchlorid versetzt und 
dann vollstandig mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Die 
Losung wird sofort intensiv rot. Zu der Losung wird 
dann unter Eiihren trockner Petrolather zugegeben, 
worauf sich bald Krystalle abzuscheiden beginnen; auf 
weiteren Petrolatherzusatz erhalt man einen Brei schon 
schimmernder, dunkelroter Krystalle. Da sie aufierst 
hygroskopisch sind, miissen sie unter sorgfaltigstem 
Feuchtigkeitsausschlufi flltriert werden. Sie werden am 
besten mit Petrolather gewaschen und rasch im Vakuum 
getrocknet. Sie sind dunkler gefarbt als das ent- 
sprechende Phenylxanthenolsalz, betrachtlich dunkler als 
Kobaltchlorid. Da das Chlorid leicht in Chloroform los- 
lich ist, hangt die Ausbeute von der Menge Petrolather 
ab, mit der man die Krystalle abgeschieden hat. Sie 
kann leicht auf 90 Proz. gebracht werden. Eine Be- 
stimmung des hydrolysierbaren Halogens gab folgende 
Kesultate: 

0,1125 g verbrauchten 6,65 ccm n / 10 -AgNO 8 . 

Ber. fur C 19 H 14 C1 2 S Gef. 

CI 20,55 20,94 

Das Molekul Salzsaure in obigem Thioxanthenol- 
chlorid-hydrochlorid ist ungefahr ebenso stark gebunden, 
als das in dem entsprechenden Xanthenolderivat. Im 
Exsiccator ist der Korper gut haltbar, aber wenn die 
Krystalle, in Benzol suspendiert, mit einem trocknen 
Luftstrom behandelt werden, wird Salzsaure abgegeben. 
Die gefarbten Krystalle verschwinden in etwa demselben 
Tempo, als Salzsaure entweicht. Dies geschieht, bis 
1 Mol. Salzsaure ausgetrieben ist, wenn sie vollig ver- 
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schwunden sind, ist die resultierende Benzollosung bei- 
nahe farblos. Eine Bestimmung der Mchtigen Salzsaure 
gab folgende Kesultate: 

0,7720 g verbrauchten 22,3 ccm n / 10 -AgNO,. 

Ber. fur C 19 H 18 C1S.HC1 Gef. 

HC1 10,56 10,53 

Phenylth ioxanthenolchlorid, 
S< >C< . 

Nachdem die Salzsaure aus dem obigen Hydrochlorid 
ausgetrieben war, wurde die schwach rosa gefarbte 
Benzollosung in einem trocknen Luftstrom fast zur 
Trockne gedampft und mit wenigen Kubikzentimetern sehr 
trocknen Petrolathers versetzt. Es scheidet sich sofort 
eine geringe Menge eines gefarbten, flockigen Korpers 
ab, und die Losung bleibt klar und sehr schwach gelb 
gefarbt zuriick. Nach kurzer Zeit beginnen sich durch- 
scheinende, farblose, prismatische Krystalle an den 
Wanden des Gefafies abzuscheiden. Diese Krystalle sind 
ihrer Gestalt nach sehr ahnlich denen des entsprechenden 
Phenylxanthenolchlorides. Nach der beendigten Krystalli- 
sation kann der gefarbte, flockige Korper, welcher sich 
zuerst ausgeschieden hatte, leicht zusammen mit der 
Matterlauge abgegossen werden. Die Krystalle miissen 
sehr rasch mit trocknem Petrolather gewaschen und 
ebenso rasch in einem guten Exsiccator getrocknet 
werden, trotz aller VorsichtsmaBregeln farben sie 
sich jedoch beim Trocknen mehr oder weniger rot. 
Wenn man jedoch einen trocknen Krystall zerbricht, 
so erweist sich sein Kern als praktisch farblos. Dieses 
Thioxanthenolchlorid ist unloslich in Petrolather, hin- 
gegen bereits bei Zimmertemperatur leicht loslich in 
Benzol. Es beginnt zu sintern bei 110° und schmilzt 
bei 114—115°. 

0,1833 g verbrauchten 6 ccm n / 1(( -Silbernitrat. 

Ber. fur C 19 H iri ClS Gef. 

CI 11,49 11,61 

14* 
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Phenylthioxanthenolperoxyd, 

S \ > C \ / C \ / S - 

Die Einwirkung von molekularem Silber auf Phenyl- 
thioxanthenolchlorid verlauft vollig analog derjenigen auf 
Phenylxanthenolchlorid und Triphenylcarbinolchlorid. 
Wird molekulares Silber zu einer Benzollosung von 
Phenylthioxanthenolchlorid gebracht, so beginnt sofort 
die Bildung eines braunroten ungesattigten Korpers, 
analog dem Triphenylmethyl. Unter LuftabschluB ist 
dieser Korper unbegrenzt haltbar. Sobald die gefarbte 
Losung mit Luft in Beriihrung kommt, verschwindet die 
Farbe und es bildet sich Phenylthioxanthenolperoxyd. 
Man lafit das Benzol freiwillig verdunsten, der Buck- 
stand wird mit wenig Ather gewaschen, um die oligen 
Nebenprodukte, die sich immer mit dem Peroxyd bilden, 
zu entfernen. Das Peroxyd wird dann in warmem Benzol 
gelost. Auf Zusatz von Petrolather scheidet es sich in 
farblosen, hexagonalen Prismen ab. Sein Schmelzpunkt 
ist etwas unscharf. Bei maJMg raschem Erhitzen beginnt 
es zwischen 175 und 180° zu sintern und schmilzt unter 
Zersetzung zwischen 187 und 188°. Zur Schwefelbe- 
stimmung wird es mit Natriumperoxyd verbrannt. 

0,1591 g gaben 0,1318 BaS0 4 . 

Ber. fur CsHj.O.S, Gef. 

S 11,08 11,38 

2. Phenyl-4-bromthioxanthenol, 

/C 8 H 4 v ,OH 

V-Ach 

Br 

Phenyl'dther der 4-Bromthiosalicylsaure. 

Zur Darstellung dieses Korpers gingen wir aus von 
der 2,4-Dibrombenzoesaure und benutzten die Methode 
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von Irma Goldberg 1 ) mit einigen Abanderungen. Das 
trockne Calciumsalz (2,8 g = 1 Mol.) der Dibrombenzoe- 
saure wurde mit 2 Mol. trocknem Natriumthiophenol gut 
vermengt, bei Gegenwart von Kupfer 10 — 15 Minuten 
auf 150 — 160° erhitzt. Die Eeaktion, bei der sich 
Natriumbromid abscheidet und der Phenylather der 4-Brom- 
thiosalicylsaure sich bildet, kann plotzlich unter betracht- 
licher Warmeentwickelung vor sich gehen. Es ist deshalb 
zweckmaBig, mit geringen Mengen zu arbeiten und all- 
mahlich zu erhitzen. Wenn sich das Gemisch durch zu 
heftige Eeaktion zu hoch erhitzt, erhalt man nur teerige 
Produkte. Nach der beendigten Reaktion sauert man 
an und destilliert das iiberschiissige Thiophenol mit 
Wasserdampf ab. Der Phenylather wird abfiltriert, wieder 
in Natriumcarbonat gelost, ausgefallt und nach dem 
Trocknen aus Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute an 
reinem Produkt 1,8 g oder 60 Proz. der Theorie. Schmelz- 
punkt 230 — 231°. Brombestimmung durch Verbreunen 
mit Natriumperoxyd. 

0,3585 g verbrauchten 11,4 ccm n / 10 -AgNO 8 . 

Ber. fur C 13 H 9 2 SBr Gef. 

Br 25,86 25,36 

4-Bromthioxanthonj 2 ) 
C 6 H 4 \ 

Nco 

o,_Q/ ' 

3,1 g Phenylather der Bromthiosalicylsaure wurden, 
in 15 ccm konz. Schwefelsaure gelost, auf dem Wasser- 
bade 1 Stunde erwarmt. Danach wurde die Losung gut 
abgekiihlt und langsam Wasser zugegeben. Das abge- 
schiedene Bromthioxanthon wurde abfiltriert, mit Alkali 
gewaschen, getrocknet und aus kochendem Eisessig um- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4526 (1904). 

2 ) Uber die Nomenklatur vgl. Baeyer, diese Annalen 372, 
98 (1910). 
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krystallisiert. Beim Abkiihlen scheidet es sich rasch in 
kleinen, feinen, schwach gelblichen Nadeln. in Farbe ahn- 
lich fein verteiltem Schwefel. ab. Sie sind unloslicb in 
Ather und Petrolather und wenig loslich in Benzol. 
Schmelzp. 165°. Ausbeute an reinem Produkt 2,66 g Oder 
90 Proz. der Theorie. 

0,2319 g verbrauchten 7,95 ecm n /, -AgNO,. 

Ber. fur C u H 7 OSBr Gef. 

Br 27,46 27,37 

Phenyl-4-bromthioxanthenol. 

3 g (1 Mol.) fein gepulvertes 4-Bromthioxanthon 
wurden zu einer atherischen Losung von Phenylmagne- 
siumbromid gegeben. Der jeweiligen Zugabe folgte ein 
schwaches Aufkochen der atherischen Losung. Dann 
wurde noch 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und 
in der iiblichen Weise unter Vermeidung eines Saure- 
iiberschusses zersetzt. Nach der Entfernung des Brom- 
benzols mit Wasserdampf wurde das Produkt in Benzol 
aufgenommen. Alle Versnche, das Xanthenol zum 
Krystallisieren zu bringen, miBlangen, so daB das unlos- 
liche Bromidhydrobromid direkt dargestellt wurde, ohne 
das Thioxanthenol zu isolieren. Spater gelang es, einige 
wenige Krystalle des Thioxanthenols zu erhalten, die 
sich aus einer besonders reinen Probe des oligen Car- 
binols, das uber eine Woche im Exsiccator stand, ab- 
geschieden hatten. Ihr Schmelzpunkt war sehr unscharf 
bei 75—80°. 

Phenyl-4-bromchinothioxanthenol-bromid-hydrobromid, 

S/ }C-C 6 H 5 

Br BrHBr 

Da das Bromthioxanthenol selbst nicht leicht krystalli- 
siert erhalten werden konnte, wurde das Hydrobromid 
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direkt aus dem nach dem oben beschriebenen Verfahren 
erhaltenen Rohprodukte dargestellt. Das Thioxanthenol 
wurde in ungefahr 5 ccm Chloroform gelost und wenig 
Acetylbromid zugegeben. Sodann wurde Bromwasserstoff 
bis zur Sattigung in die Losung eingeleitet. Bald be- 
ginnen sich feine, stark gefarbte Nadeln des Bromid- 
hydrobromides aus der Losung abzuscheiden, deren 
Menge durch allmahliches Zugeben von Petrolather 
wesentlich vergroflert werden kann. Die Krystalle wur- 
den unter sorgfaltigem Feuchtigkeitsausschlufi filtriert, 
mit Petrolather gewaschen und rasch im Vakuum ge- 
trocknet. Sie sind dunkelrot, dunkler als Kobaltchlorid, 
mit einem stark blauen Schimmer. Die Ausbeute aus 
3,1 g Bromthioxanthon, das zur Grignardschen Reaktion 
verwendet wurde, betrug 4,5 g oder 89 Proz. der Theorie. 
Die Bestimmung des hydrolysierbaren Halogens ergab 
folgende Zahlen: 

0,2264 g verbrauchten 8,7 ecm AgN0 3 . 

Ber. fur C 19 H 13 SBr.Br 2 Gef. 

Br 2 31,16 30,71 

Das Molekiil Bromwasserstoffsaure wird in betracht- 
lichem Mafie von dem Hydrobromid festgehalten, aber 
e.s kann ausgetrieben werden, wenn die krystallisierte 
Substanz in Benzol suspendiert und in warmer Losung 
mit trockner Luft behandelt wird. Eine Bestimmung 
der fliichtigen Bromwasserstoffsaure ergab: 

0,2440 g verbrauchten 4,6 ccm AgNO s . 

Ber. fur C 19 H 18 SBr 2 .HBr Gef. 

HBr 15,78 15,26 

Phenyl-4-bromtkiozanthenolbromid, 
_/C 8 H 4N . /Br 

s \ 7 C < 

\C 6 H 3 Br/ \C 6 H 6 

Die nach Vertreibung des Bromwasserstoffs zuriick- 
bleibende benzolische Losung war immer noch etwas ge- 
farbt. Nach dem Einengen schieden sich nach einiger 
Zeit schwach brannrote Krystalle des Bromides ab, die 
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im Jnnern jedoch viel weniger gefarbt waren. Diese 
Farbung ist wahrscheinlich auf Spuren von Yerunreini- 
gungen zuriickzuftihren, da die Kiystalle sich aus sehr 
konzentrierter Losung abschieden und ihr Schmelzpunkt 
unscharf war. Sie beginnen bei 150° zu sintern und 
schmelzen bei 159° zu einer roten Fliissigkeit. Das 
hydrolisierbare Halogen wurde bestimmt: 

0,1697 g verbrauchten 3,9 com AgN0 3 . 

Ber. fur C 19 H ls SBr.Br Gef. 

Br 18,50 18,37 

Wenn dieses Bromthioxanthenolbromid mit moleku- 
larem Silber behandelt wird, werden l 1 /^ Atome Brom 
weggenommen. Der iibrig bleibende ungesattigte Korper 
gibt aber an der Luft kein Peroxyd. 

0,2025 g gaben 0,1308 AgBr. 

Ber. fur C 19 H 12 SBr 2 Gef. 

lV,Br 27,75 27,49 

Dieses Verhalten des Bromthioxanthenolbromides 
gegen molekulares Silber stimmt vollig iiberein mit den 
monohalogensubstituierten Triphenylcarbinolhaloiden und 
mit dem in unserer letzten Abhandlung beschriebenen 
Phenyl-p-bromxanthenolbromid. 

Wie dieses tauschen diese analogen Thioderivate 
beide ihr Carbinol und ihr Kernhalogen gegen Chlor aus, 
wenn sie in Benzollosung mit Silberchlorid oder mit Salz- 
sauregas behandelt werden. Zur quantitativen Be- 
stimmung dieses Austauschs wurde eine abgewogene 
Menge des Phenyl-4-bromthioxanthenolbromides in Benzol- 
losung mit Silberchlorid geschiittelt und dann das ge- 
bildete Silberbromid bestimmt. 

Die aus 0,3244 g erhaltene Mischung von AgBr und AgCl 
in Chlorgas geschmolzen vex'lor 0,0639 g. 

Ber. fur C^H^SBr, Gef. 

Br 2 37,00 35.40 

Bei der Behandlung des obigen Brom-bromides mit 
Silberchlorid oder mit Salzsauregas bildet sich das ent- 
sprechende Chlor-chlorid. Dieses Chlorderivat wurde 
isoliert und untersucht. Auch das Bromthioxanthenol- 
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bromid-hydrobromid tauscht seine drei Bromatome beim 
Schiitteln mit uberschiissigemSilberchlorid gegen Chlor aus. 

Phenyl-4-chlorchinothioxanthenolchlorid-hydrochlorid, 

S/ ,,G — 6 H 6 

/ \ 

CI ^ClHCl 
Dieser Korper wurde wie oben beschrieben dar- 
gestellt durch Schiitteln des entsprechenden Bromderi- 
vates mit Si] berchlorid oder durch Sattigung einer benzo- 
lischen Losung des Korpers mit Salzsauregas. Nach 
beendeter Reaktion wird das entstandene Chlorderivat 
wie folgt isoliert: Das Losungsmittel, gewohnlich Benzol, 
in welchem der Ersatz des Broms stattgefunden hat, 
wird abgedampft und der Biickstand in wenigen Kubik- 
zentimetern Chloroform aufgenommen; dann gibt man 
einige Tropfen Acetylchlorid zu und leitet Salzsauregas 
in die Losung ein. Wenn das Chloroform vollig mit 
Salzsaure gesattigt ist, wird langsam unter Riihren 
Petrolather zugegeben, bis sich Krystalle abzuscheiden 
beginnen. Hat die Krystallisation einmal begonnen, so 
kann man zur volligen Abscheidung des unloslichen 
Chlorid-hydrochlorides mehr Petrolather zusetzen. Die 
Verbindung ahnelt sehr stark dem bereits beschriebenen 
Bromid-hydrobromid, nur ist sie etwas heller gefarbt. 
Sie gibt so leicht Salzsaure ab, daB man sie in einer 
Salzsauregasatmosphare trocknen muB. So dargestellt 
liefert sie befriedigende Analysenwerte. 

0,2272 g verbrauchten 12,2 com n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C I9 H 13 SC1.C1 2 Gef. 

Cl 2 18,69 18,99 

Das Chlorid-hydrochlorid gibt bereits bei Zimmer- 
temperatur sehr leicht sein Chlorwasserstoffmolekul ab, 
wenn ein trockner Luftstrom durch eine benzolische Sus- 
pension des Korpers geleitet wird. 
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0,2514 g verbrauchten 6,7 ccm n /, -AgNO 3 . 

Ber. fur C 19 H 12 SC1. 2 .HC1 Gef. 

HC1 9,61 9,72 

Phenyl-4-chlorthioxanthenolchlorid, 

sGnH* s. /-C 6 H 5 

\c 6 H 3 Cl/ \C1 

Dieses Chlorid befindet sich in der farblosen Losung, 
die man erhalt, nachdem der Chlorwasserstoff aus einer 
Benzollosung des Chlorid-hydrochlorides ausgetrieben ist. 
Es ist so leicht in alien Losungsmitteln, sogar in Petrol- 
ather, loslich, daB wir es nicht in reiner krystallinischer 
Form erhalten konnten. Seine Losungen zeigen aber 
die charakteristischen Reaktionen eines derartigen Kor- 
pers. Eine Losung, welche eine bekannte Menge des 
Chlorides enthielt, wurde erhalten, indem man aus einer 
in Benzol suspendierten gewogenen Menge des Chlorid- 
hydrochlorides die Salzsaure austrieb. Die Losung wurde 
einen Tag lang mit molekularem Silber geschiittelt. Sie 
zeigte eine intensiv braune Farbung, welche beim Offnen 
des GefaBes verschwand. Eine Bestimmung des heraus- 
genommenen Chlors zeigte, daB, wie in alien anderen 
Fallen solcher Verbindungen, l x / 2 At. Chlor herans- 
genommen waren. 

0,2270 g gaben 0,1370 AgCl. 

Ber. fur C 19 H 12 SC1 2 Gef. 

l l /iCl 15,49 14,93 

Phenylthioxanthenolperchlorat 

Dasselbe wurde nach der fruher erwahnten Methode 
in Nitrobenzollosung hergestellt. Es krystallisiert in 
feinen, dunkelroten Tafeln, welche keinen scharfen Schmelz- 
punkt zeigen. Sie sintern von 150° an und schmelzen 
zwischen 195 und 210°. 

0,2515 g verbrauchten 6,9 ccm n / 10 -NaOH. 

Ber. fur C 19 H 1S S.C10 4 Gef. 

C10 4 26,69 27,29 
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Thioxanthonperchlorat 
wurde auf die namliche "Weise wie das vorige her- 
gestellt. Durchsichtige, braune, zu Rosetten gruppierte 
Prismen. 

0,2801 g verbrauchten 9,3 com "/lo-NaOH. 

Ber. fur C„H 9 0S.C10 4 Gef. 

CIO, 32, 14 33,35 

III. Einige Aiiwendungen der Chinocarboniumtheorie. 

Die Chinocarboniumtheorie hat groBe Dienste ge- 
leistet als Ftthrer bei unserer Experimentaluntersuchung, 
und wir wollen jetzt einige kurze Beispiele fiir die An- 
wendbarkeit dieser Theorie geben. 

Wir miissen hierbei zwischen zwei verschiedenen 
Dingen unterscheiden: Zunachst, und hauptsachlich, die 
Fahigkeit in der Di- und Triphenylmethanreihe zur Um- 
lagerung; zum andern besitzen einige dieser Korper im 
umgelagerten Zustand Sakcharakter. Die Tendenz zur 
Tautomerisierung ist grofier bei den Carbinolhaloiden 
als bei den Carbinolen, grofier bei den Bromiden als bei 
den Chloriden und wird sehr ausgepragt, wenn das Car- 
binolhalogen durch gewisse Gruppen wie S0 4 , C10 4 und 
andere Ionen von Sauerstoffsauren, Cl.MeCl(Me = Metall) 
C1:S0 2 , C1.HC1 usw., ersetzt ist. Als verstarkende 
Gruppen, welche mit den Kernen verbunden die Tendenz 
zur Umlagerung vermehren, sollen Methyl, Amin, Hydr- 
oxyl erwahnt sein. Das Methyl iibt nur einen geringen 
EinfluB aus, dahingegen beeinfluBt Amin, Hydroxyl, 
auBerdem 1 At. Sauerstoff oder Schwefel und vor allem 
Stickstoff als Briicke die Umlagerung in hervorragender 
Weise. 

1. Im Falle des Pararosanilins konnte man schwer- 
lich das Auftreten des benzoiden Carbinolchlorides (I) 
erwarten, da es sich infolge seiner vielen Aminogruppen 
zu dem Chinocarboniumsalz (II) umlagern mufi. Da aber 
die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffes so viel 
weniger ausgepragt sind, wie diejenigen des Stickstoffes 
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und der Aminogruppe, wird sich das Chinocarboniumsalz 
zum grofien Teil, wenn nicht vollstandig, in das Ammonium- 
salz (III) umzulagern bestreben: 

I II 

/C 6 H 4 .NH, /NH, 

(NH,CA)i=C< — > (NHAHJb-0-0,H 4 < 

X C1 \ci 

III 

q=±L (NH,C 6 H 4 ) 2 =C=C 6 H 4 =NH 2 C1. 

Da die Ammoniumformel fiir Pararosanilin die wahr- 
scheinlichste ist, ist dieser Fall verschieden von denen 
der acetylierten und plienylierten Rosaniline. Beim 
Anilinblau z. B. kann angenommen werden, dafi beide 
Formen, das Cbinocarbonium- und das Ammoniumsalz im 
Gleichgewicht miteinander existieren, weil die Basizitat 
der Aminogruppe stark vermindert ist. 

2. Was fiber die Aminoderivate des Triphenyl- 
carbinols gesagt wurde, gilt gleichermaflen fiir die 
Amino-azine, -thiazine und -oxazine, nur wird hier durch 
die Gegenwart des Briickenelementes die Tautomerisation 
in jedem Falle leichter vor sich gehen konnen und die 
chinoide Form folglich die bestandigere sein. Kehr- 
manns Schliisse zugunsten der Oxonium- und Thionium- 
konstitution dieser Farbstoffe griinden sich im wesent- 
lichen auf die Tatsache, da6 die Monoaminofarbstoffe 
sich als diazotierbar erwiesen. Die Chinocarbonium- 
theorie bietet eine sehr gute Erklarung fiir das Ver- 
nal ten dieser komplexen Aminofarbstoife, ohne basische 
Eigenschaften des Sauerstoffes oder Schwefels anzu- 
nehmen. Der Farbstofi' muB in Losung in beiden Formen 
existieren, wobei das Gleichgewicht sehr stark nach dem 
Ammoniumsalz hin liegt. Salpetrige Saure wird sodann 
durch die Diazotierung der Chinocarboniumform dieses 
Gleichgewicht storen, somit wird mehr und mehr km- 
moniumsalz in das Carboniumsalz iibergefiihrt werden, 
bis alles umgewandelt ist. 

3. Es kann nicht in Abrede gestellt werden, dafi, 
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wie Kehrmann') nachdriicklich behauptet, die Acridine 
in manchen Eigenschaften den Chinolinen ahneln. Aber 
ebenso, wenn nicht mehr, ahneln ihnen die Xanthenole 
und Thioxanthenole. Es muB deshalb ferneren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben, welcher Klasse die Acri- 
dine mehr ahneln, der Chinocarboniumklasse oder den 
Chinolinsalzen. 

Hantzschs Einwurf 2 ) gegen die Chinocarbonium- 
konstitution des N-Phenyl-phenylacridolchlorids griindet 
sich suf die Tatsache, dafi die N-Methyl-phenylacridol- 
salze eine den Ammoniumsalzen vergleichbare molekulare 
Leitfahigkeit haben. Dieser Einwurf ist vollig ent- 
kraftet worden dnrch Kehrmanns jiingste Versuche 3 ) 
iiber die Leitfahigkeit des Chlorides des Dimethylathers 
vom Fluoresceinester. Die Leitfahigkeit dieses stick- 
stoiffreien Salzes ist von derselben GroBenordnung, wie 
die der Acridinsalze. _■■■■. 

4. Die Anwendung der Chinocarboniumtheorie auf 
Sauerstoifderivate ist sehr mannigfach. Die Anhaufung 
so vieler Hydroxyle im p-Trioxytriphenylcarbinol fiihrt 
zur augenblicklichen Umlagerung des Carbinols mit nach- 
folgender Abspaltung von Wasser, wobei sich Aurin 
bildet. Im Falle des entsprechenden Carbinolhaloides 
wird eine solche Wasserabspaltung der tautomeren Form 
etwas weniger moglich sein, die Verbindung kann be- 
standig sein. Daher die wohlbekannte Tendenz des 
Aurins, sich mit Mineralsauren zu verbinden. 

,C 6 H 4 OH 
(HOC 6 H 4 ) 2 =C< — >- 

X C1 

(H0C e H 4 ) a =C=C e H 4 / ^551 0=C 6 H 4 =C=(C,H 4 OH) 2 . 

\C1 

5. Phenyl-p-oxyxanthenol enthalt nur ein Hydroxyl; 
der Briickensauerstoff bewirkt aber nichtsdestoweniger 



') Diese Aunalen 372, 315 (1910). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 339 (1910). 
3 ) Diese Annalen 372, 328 (1910). 
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die augenblickliche Umlagerung des Carbinols; das um- 
gelagerte Produkt spaltet natiirlich Wasser ab und gibt 
Phenyloxyfluoron. Hier, ebenso wie im Falle des Aurins, 
konnte erwartet werden. daB das Xanthenolhaloid in 
der chinoiden Form ohne sofortige Zersetzung bestehen 
miiflte. Daher die Fahigkeit des Flnorons, sich mit 
Mineralsauren zu vereinigen. Das gleiche gilt fiir Phenyl- 
p-dioxyxanthenol : 
/CH^OH). /C 6 H 5 

\C 6 H 3 (OH)/ N3I 

/C,H,(OHk HC1 y C 6 H 3 (OH) x 

\C 6 H 3 ^ \C 9 H 3 ^ 

ho^ci 0^ 

6. Die Chinocarboniumhypothese macht es moglich, 
vorherzusagen, daB Phenolphthalein mit Bromwasserstoff 
keine gefarbte Verbindung geben wird, daB Fluorescein 
eine derartige Verbindung durch Vereinigung mit 1 Mol. 
Saure geben wird, wahrend Fluoran 2 Mol. Saure ver- 
langt, um ein gefarbtes Salz zu bilden. Das Experiment 
bestatigt vollauf diese Voraussagungen. Die drei er- 
wahnten Korper enthalten alle den Lactonring 



-CO 



i 



Derselbe neigt dazu, die benzoide Form der Ver- 
bindung zu befestigen und stent folglich im Gregensatz 
zur Tendenz des Carbinolhydroxyls, in einem der Phenyl- 
kerne eine Umlagerung in die Parastellung herbeizu- 
fiihren. p-Dioxy-o-carboxytriphenylcarbinol — nur zwei 
Hydroxyle enthaltend — besitzt wahrscheinlich nur ge- 
ringe Tendenz zur Umlagerung. Daher herrscht die 
Lactonform in ihrem EinfluB vor, und Phenolphthalein 
entsteht, gleichgiiltig, ob wir von einem Carbinol oder 
einem Carbinolhaloid ausgehen. Wiirde das Carbinol- 
haloid, welches aus der moglichen Sprengung des Lacton- 
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ringes entsteht, bestandig genug sein. um bei niedriger 

Temperatur zu existieren, *) so konnte man erwarten, daB 

es bei der benzoiden, farblosen Form stehen bleibt. Bei 

Fluorescein ist der Fall abweichend. Hier haben wir 

den starken umlagernden EinfluB des Briickensauer- 

stoffes, welcher zu dem der beiden Hydroxyle hinzu- 

kommt. Folglich kann man erwarten, dafi die umge- 

lagerte chinoide Form vor der lactoiden Form entstehen 

wiirde, gleichgiiltig ob wir ausgehen von dem Carbinol 

oder dem Carbinolhaloid. Daher ist Fluorescein selbst 

gefarbt und durch die Vereinigung von Fluorescein mit 

Saure wird auch ein gefarbtes Salz geliefert. 

/C 6 H 8 (OHK x C 6 H 4 .C00H .(^(OHX 

0< >C< — vCX' ^>C.C 6 H 4 .COOH 

\C 6 H,(0Hr X>H - H «° \c,H 3 ^ 

Fluorescein 

/C 6 H 3 (OH) x /C 6 H 4 .COOH .CeH^OHk 

0< >C< j-O/ >C.C 6 H 4 .C00H 

\C 6 H 3 (OH)/ ^Br ^C,H,« 



HCK x Br 

Andererseits lafit sich erwarten, dafi die hypothetische 

Fluoransaure, die kein Hydroxyl und nur den Briicken- 

sauerstoif besitzt, sich genau so verhalt, wie die ein- 

fachen Xanthenole: ihr Carbinol so gut wie ihr normales 

Carbinolhaloid wiirde im benzoiden Zustande existieren, 

und folglich sollten sie beide das Lacton geben. Hin- 

gegen bei eineni UberschuB von Saure wird wieder ahn- 

lich den Xanthenolen das benzoide Bromid sich leicht zu 

dem chinoiden Bromid-hydrobromid umzulagern versuchen. 

Da das letztere unloslich ist, geht die Beaktion bis zu 

Ende. Daher muB das farblose Fluoran 2 Mol. Brom- 

wasserstoff aufnehmen und einen gefarbten Korper bilden. 

/C 6 H 4S . /C 6 H 4 .CO yC 6 H 4 y 

0< >C< | — >- 0< >C.C 6 H 4 .COOH 

\C 6 H 4 / \— X C„H 4 ^ 

/ 
Br.HBr 



l ) Vgl. Meyer und Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3479 
(1907). 
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Phenyl- 4-oxyfluoronhydrobrom id. 
Das Oxyfluoron wurde dargestellt und gereinigt nach 
der Methode von Kehrmann. 1 ) Das Salz wurde dar- 
gestellt durch Behandeln einer Suspension des Fluorons 
in Benzol mit Bromwasserstoffgas. Es ist rot. 
0,4480 g verbrauchten 12,8 ccm n /io-AgN0 3 . 

Ber. fur C 19 H 12 3 .HBr Gef. 

Br 21,66 21,95 

Fluoresceinhydrobromid. 

Das Hydrobromid ist von Gattermann, 2 ) Hewitt 
und Tervet 3 ) und auch von Baeyer 4 ) beschrieben 
worden. Es lafit sich leicht aus einer Benzolsuspension 
des Farbstoffes mit Bromwasserstoff darstellen. Das 
Bromid ist heller gefarbt als das Fluorescein selbst und 
dissoziiert nicht leicht, selbst nicht in kochendem Benzol, 
ist aber hydrolysierbar. 

0,3840 g verbrauchten 8,7 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 20 H 12 O 3 . HBr Gef. 

Br 19,36 18,12 

Dimethylfluorandihydrobromid. 
Hewitt und Tervet haben Salze des Dimethyl- 
fluorans mit Salpeter- und Schwefelsaure beschrieben. 
Eine Suspension des farblosen, fein zerriebenen Fluorans 
wurde mit trocknem Bromwasserstoff behandelt. Die 
LSsung beginnt sich mit der ersten Gasblase gelb zu 
farben. Das Gas wird vollstandig absorbiert und das 
Dihydrobromid scheidet sich in glitzernden, feinen, orange- 
gelben Krystallen ab. Es mufi unter den gewohnlichen 
Vorsichtsmafiregeln gegen Feuchtigkeit filtriert und ge- 
trocknet werden. 

0,4460 g verbrauchten 16,8 ccm "/ 10 -AgNO 3 , 

Ber. fur C 22 H 18 3 . 2 HBr Gef. 

Br 30,12 32,63 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 873 (1909). 
! ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1135 (1899). 
*) Journ. chem. Soc. 81, 663 (1902). 
*) Diese Annalen 372, 107 (1910). 
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Die Verbindung dissoziiert leictit, so dafi sie, in 
Benzol suspendiert, in einem trocknen Lnftstrom bei 
Zimmertemperatur ihren gesamtenBromwasserstoffabgibt 
und das farblose Flnoran in der Losung zuriiekbleibt. 

IV. Die Koiistitution der Dimethylpyronsalze. 

Bezliglich der „Oxonium"-Konstitution der Dimethyl- 
pyronsalze glauben wir, dafi eine Priifung der Literatur 
nienianden zu dem Schlufi zwingen wird, dafi zngunsten 
dieser Annahme jemals irgendwelche experimentelle Be- 
weise erbracht worden sind. Die Tatsache, daB das Di- 
methylpyronhydrochlorid beim Behandeln mit Phosphor- 
pentachlorid 1 ) nicht die Gegenwart eines Hydroxyls 
erkennen lafit, ist trotz allem nur ein Beweis negativer 
Natur. Das Fehlen des Hydroxyls hat keine grofiere 
Bedeutung, denn die negative Keaktion des Dimethyl- 
pyrons selbst mit Phenylhydrazin nnd Hydroxylamin kann 
als ein Beweis fur die Abwesenheit des Carbonyls auf- 
gefafit werden. Die Griinde zugunsten des „Oxonium"- 
Charakters der Dimethylpyronsalze sind spekulativer 
Natur und konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: 
1. Solche Beweise, welche sich auf eine angenommene 
Analogie zwischen den Dimethylpyronsalzen einerseits 
und den Salzen der Xanthydrole, Xanthenole, der 
Acridine, Thiazine und Azine andererseits stiitzt. 2. Solche 
Beweise, welche daher abgeleitet werden, dafi man glaubt, 
die anderen sauerstoffhaltigen Verbindungen — Alkohole, 
Ather, Aldehyde, Ketone usw. — hatten die Eigenschaft, 
sich mit Sauren zu verbinden. Aber seit die sogenannten 
Xanthoxonium- und Xanththioniumsalze nun mit gutem 
Becht als Carboniumsalze betrachtet werden konnen, hat 
die erste Beweisgruppe zugunsten der Oxoniumkonstitu- 
tion der Dimethylpyronsalze ihre Begriindung verloren. 
Hinsichtlich der zweiten Gruppe von Beweisen, so hat 
hier eine kritische Priifung der Literatur eine erstaunlich 



») Ber. d. d. chem. G-es. 34, 3615 (1901). 
Annalen der Chemie 3 7 6. Band. 15 
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geringe Zahl von 'Salzen bestehen lassen, die wirklich 
von Alkoholen, Athern und Plienolen als Basen abstammen. 
Auch das oft angeflihrte Beispiel (CH 3 ) 2 + HC1 ist nicht 
einwandsfrei geblieben. 1 ) Die wenigen anderen „Oxonium- 
salze" dieser Art zeigeu keine solch scharfen stochio- 
metrischen Beziehungen zwischen der „Base" und Saure, 
wie es wiinschenswert ware. Uberdies sind die wenigen 
Salze dieser Art, die von Baeyer und Villiger be- 
schrieben worden sind, mit Hilfe komplexer Sauren, wie 
Ferro- und Ferricyanwasserstoffsaure, aus Ather erhalten 
worden. Wenn wir also die irrige Analogie zwischen 
den Salzen der Pyrone und den „Xanthoniumsalzen" 
verwerfen und aus unserer Betrachtung die noch 
unbewiesene Existenz der Ather- und Alkoholsalze 
ausschliefien, so sind die iibrig bleibenden soge- 
nannten Oxoniumsalze Additionsprodukte von Alde- 
hyden, Ketonen, Estern und Sauren, die alle Car- 
bonyl enthalten. Die Besultate, zu denen Klages, 2 ) 
Raikow 3 )mitOrthophosphorsaure,Baeyer und Villiger 4 ) 
mit Ferro- und Ferricyanwasserstoffsaure, K.Meyer 5 ) 
mit Salpetersaure, Stobbe 6 ) mit den Chloressigsauren 
und vor allem Vorl an der 7 ) mit den einfachen Halogen- 
wasserstoffsauren gekommen sind, beweiseu vollauf die 
Tatsache, dafi Aldehyde und Ketone vor allem geneigt 
sind, sich mit Sauren zu vereinigen; und uberdies zeigen 
die genannten Ergebnisse, daB in beinahe der groBten 
Zahl von Fallen die stochiometrischen Proportionen sich 
verhalten wie ein Molekiil der Aldehyde (Ketone) zu 

') Zecchini, Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 431 (1896); vgl. 
andererseits Mc Intosh, Journ. Amer. chem. Soc. 27, 26 (1905); 30, 
1097 (1908). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1298 (1898); Klages und Liek- 
roth, ebenda 32, 1549 (1899); Klages, ebenda 35, 2313 (1902). 

3 ) Chemiker-Zeitung 1900, 367; 1901, 1134. 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2679, 3612 (1901); 35, 1201 (1902). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 157 (1910). 

6 ) Diese Annalen 370, 93 (1909). 

7 ) Diese Annalen 341, 1 (1905). 
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einem Molekiil Saure, was darch die Formel ausgedriickt 

werden kann: 

/OH 
>C=0 + HX = >C< 

\X 

Vorlander und andere haben die wichtige Tatsache 
festgestellt, daB eine Anzahl gesattigter Aldehyde und 
Ketone, wie Chloral, Benzaldehyd, Benzophenon usw. 
Additionsprodukte mit einem Molekiil Halogenwasserstoff- 
saure bilden. Wir haben diese Beaktion bestatigt und 
hauptsachlich darauf ausgedehnt, festzustellen: 1. bis zu 
welchem Grade die Additionsfahigkeit der aromatischen 
Aldehyde und Ketone durch die Gegenwart von Sauer- 
stoff in der Seitenkette beeinfluBt wird; 2. wie groB die 
relative Bestandigkeit dieser Additionsprodukte im Ver- 
gleich mit denen des Dimethylpyrons unter ahnlichen 
Bedingungen ist. Alle unsere Experimente, ebenso wie 
die meisten von Vorlander wurden in absolut neutralen, 
nicht hydrolysierenden Losungsmitteln ausgefiihrt, wie in 
Benzol und Petrolather, in der Absicht, den storenden 
EinfluB einer moglichen Hydrolyse dieser Salze auszu- 
schlieBen. 

BeiderWiederholungvonVorlanders Experimenten 
fanden wir, wie er betonte, daB eine niedere Temperatur 
wesentlich ist fur die Darstellung der Hydrochloride in 
analysenreiner Form. Bei Zimmertemperatur ist die 
Dissoziation dieser Additionsprodukte eine recht betracht- 
liche und die Analyse ergab oft nur die Halfte bis 4 / 5 
eines Salzsauremolekiils auf ein Molekiil des Aldehydes 
Oder Ketons. Unter gewissen Umstanden, wo die Chlor- 
wasserstoffsaure nur unvollstandig Verbindungen ein- 
geht oder solche iiberhaupt fehlen, liefert die Brom- 
wasserstoffsaure ganz bestandige Hydrobromide, und ihre 
„Addendendissoziation", wie Vorlander es so passend 
nennt, liegt bei betrachtlich hoherer Temperatur. 1 ) 

*) Selbst Triphenylamin gibt ein Salz mit Bromwasserstoff- 
saure (Ber. HBr 24,82. Gef. 26,42). N-Phenylacridon gibt ein 
Dibydrobromid und auch ein Dihydrochlorid. 

15* 
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Vorlanders Ergebnisse und die nnserigen fiihren 
zufolgendenSchliissen: 1. Die Gegemvart eines Carbonyls 
allein in einer Verbindung geniigt, um dieser Verbindung 
die Eigenschaft, sich mit Halogenwasserstoffsauren zu 
vereinigen, mitzuteilen. Solche einfache Verbindungen, 
wie Benzaldehyd, Fluorenon, Phenanthrenchinon geben 
Hydrobromide. 2. Die Gegenwart von Hydroxyl oder 
Methoxyl in der Seitenkette steigert die Additionsfahig- 
keit des Carbonyls zu einem solch betrachtlichen Grade, 
dafl Anisaidehyd, p-Oxybenzaldehyd , Vanillin usw. ganz 
bestandige Hydrobromide bilden, und zwar ebenso scbnell, 
wie es bei Dimethylpyron der Fall ist. 3. Von den 
untersuchten Phenolen bilden nur diejenigen Hydro- 
bromide, von denen man weiB, dafi sie in der tautomeren 
Ketoform vorkommen. Die Methylather dieser und anderer 
Phenole erwiesen sicb als unfahig, Hydrobromide zu 
bilden. 4. Was die relative Bestandigkeit bei Abwesen- 
heit eines hydrolysierenden Losungsmittels anbetrifft, so 
mufl erwahnt werden, daR alle Halogenwasserstoff- 
additionsprodukte einschliefllich der des Dimethylpyrons 
mehr oder weniger dissoziiert werden und ein Gleich- 
gewicht darstellen: 

>C=0.HC1 < > >CO + HC1 . 

Wahrend im Dimethylpyron selbst das Gleichgewicbt 
mehr in der Eichtung der Additionsverbindung liegt, 
als bei den Aldehyden und anderen Ketonen, so zeigen 
doch die engsten Analogen des Dimethylpyrons, Benzo- 
y-pyron und Xanthon in dieser Hinsicht keine grofiere 
Bestandigkeit als diejenigen der Aldehyde und anderen 
Ketone. Der experimentelle Befund zwingt uns, wie 
uns scheint, den SchluB auf, daB die Fahigkeit des Di- 
methylpyrons zur Salzbildung wesentlich bedingt ist 
nicht durch die Sauerstoffbriicke, sondern durch die 
Gegenwart von Carbonyl, genau wie die gleichen Eigen- 
gchaften in den Ketonen und Aldehyden durch diese 
Gruppe bedingt sind. Die Funktion der Sauerstoffbriicke 
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mu8 als Vermehrung dieser Wirkung im Dimethylpyron 
angesehen werden, genau so wie andere Sauerstoffformen 
es tun, wo sie, z. B. im Vanillin, die addierenden Eigen- 
schaften des Carbonyls erhohen. 

Auf die Frage, warum der Sauerstoff in dieser oder 
jener Form diesen unerwarteten Einflufi ausiibt, konnen 
wir bis jetzt noch keine Antwort geben, aber dafl sie 
diesen EinfluB ausiibt, scheint aufler Zweifel zu stehen. 

Obwohl es deshalb als ziemlich sicher anzusehen ist, 
daB im Dimethylpyron nicht die Sauerstoffbriicke, son- 
dern das Carbonyl far die Salzbildung verantwortlich 
zu machen ist, so kann man doch noch nicht die Frage 
der halogenhydrinen Konstitution (I) oder der Oxonium (II)- 

i n 

I I I I 

Konstitution als entschieden betrachten. Es ist tat- 
sachlich unmoglich, dies mit unseren gewohnlichen che- 
mischen Reaktionen zu entscheiden, wegen der grofien 
Unbestandigkeit der Additionsverbindungen, da sie sich 
in alien Losungsmitteln in die entsprechenden Ketone 
und Sauren spalten. Fiir diesen Zweck mussen neue 
Methoden gefunden werden, oder wir. mussen Halogen- 
wasserstoffsanreadditionsprodukte dieser Art linden, 
welche in Losung oder suspendiert ein Gleichgewicht 
zeigen, welches sehr giinstig ist fiir die Halogenhydrine. 
Aber wenn wir nach Analogien schliefien mussen, 
scheint es nicht klar zu sein, warum die Additions- 
produkte von Bromwasserstoff und anderen Sauren zu 
dem Carbonyl sich irgendwie anders verhalten sollte, 
als eine Menge anderer Additionsprodukte, wie z. B. die 
von Blausaure, von Ammoniak, von Natriumbisulflt, von 
Alkohol, von Grignards Reagens, von Saureanhydriden, J ) 

') Wegscheider und Spath, Monatshefte fiir Chemie 30, 829 
[1909). 
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von Wasser an Chloralhydrat xind an andere Aldehyde 
und Ketone. Die Produkte, welche durch Addition von 
Carbonyl in den oben erwahnten Eeaktionen entstehen, 
unterscheiden sich bekanntlich um ein betrachtliches 
voneinander durch ihre relative Bestandigkeit. Aber der 
Mechanismns dieser Addition wird in alien Fallen als 
der gleiche betrachtet und daher besteht kein zwingender 
Grund, warum der Vorgang nicht der gleiche sein sollte, 
wenn der Bromwasserstoff sich mit irgend einem Aldehyd 
oder Keton — einschliefilich dem Dimethylpyron — ver- 
einigt. Mit anderen Worten, diese Saureadditiotisprodukte 
sind Saurehydrine. 

,OH 



> C \, 



X 

Es ist selbstverstandlich, daB die salzahnlichen Eigen- 
schaften dieser Additionsverbindungen des Dimethylpyrons 
hinsichtlich Hydrolyse und elektrischer Leitfahigkeit 
ebensogut auf den Carbonium- als auf den Oxoniumbau 
zuriickgefiihrt werden konnen. AuBerdem ist die Er- 
klarung durch hydrine Konstitution vorzuziehen, denn 
sie vereinigt das praktisch vollkommene Fehlen basischer 
Eigenschaften im Dimethylpyron, wenn es in Wasser auf- 
gelost ist, mit der ausgesprochenen Tendenz der Ketone, 
sich mit Sauren zu vereinigen. Bei der Hydrinkonsti- 
tution ist diese Tendenz iiberhaupt nicht vollig den basi- 
schen Eigenschaften des Ketons zuzuschreiben und setzt 
nicht das Vorhandensein einer hypothetischen Base, wie 
"(I) Oder (II) voraus, sondern sie hangt vollig von der 
I II 

c<§5 ir° 



o 

H OH 

Gegenwart des ungesattigten Carbonyls ab, gerade wie 
auch die ahnliche Tendenz des Dimethylpyrons, sich mit 
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Metallhaloiden zu verbinden, von der Anwesenheit der- 
selben Gruppe abhangig ist. 

Was die Zersetzung dieser salzahnlichen Korper 
anbetrifi't, so wird sie meistens der Hydrolyse zuge- 
schrieben. Wir fanden nun, daB die nachsten Isologen 
der Dimethylpyronsalze — die Xanthonsalze — in fester 
Form schon bei Zimmertemperatnr fast ganzlich in Keton 
und freie Saure gespalten werden. Fernerhin fanden wir 
auch, da6 alle diese Hydrohaloide, auch die des Dimethyl- 
pyrons, ihren ganzen Sauregehalt abgeben, wenn sie in 
moglichst sorgfaltig getrocknetem Benzol suspendiert 
mit einem Strom trockner Luft behandelt werden. 

Dieses Verhalten laflt es nns wahrscheinlich er- 

scheinen, dafi die Zersetzung in Wasser nicht durch 

hydrolytische Dissoziation hervorgerufen wordcn ist, 

sondern dafi dieser Vorgang nur die „ Addendendissoziation" 

ist, d. b. daB er die andere Phase des umkehrbaren Pro- 

zesses sei. 

/C— Ck /C— C x /OH 

0< >C=0 + HC1 -^z±l 0< >C< 

\C— C x M3-(X X C1 

So ist es moglicb, das physikalisch-chemische Ver- 
halten des Dimethylpyrons zu erklaren, ohne notwendiger- 
weise den Ketonen basische ISieigunyen oder ihren Additions- 
verbindungen Salzcharakter zuschreiben zu miissen. Die 
geringe Abnahme der elektrischen Leitf ahigkeit der Pikrin- 
saure, l ) der Salzsaure, 2 ) der EinfluB des Dimethylpyrons 
auf den Verteilungskoeffizienten der Pikrinsaure (W aid en), 
der verzogernde EinfluB des Dimethylpyrons auf die kata- 
lytische Wirkung der Salzsaure bei der Hydrolyse von 
Methylacetat 8 ) — all dies kann in dem Sinn ausgelegt 
werden, daB bei dieser Verdunnung das Gleichgewicht 
mehr oder weniger zugunsten der nicht ionisierbaren 
Additionsprodukte verschoben worden ist. Keines dieser 



') Walden, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4185 (1901). 

2 ) Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2143 (1905). 

3 ) Walker, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4115 (1901). 
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Ergebnisse kann natiirlich den Anspruch erheben, mehr 
zu sagen, als dafi ein Teil der Saure in der Verbindung 
zurtickgehalten wird, noch beweist dies nicht das Yor- 
handensein wirklicher Salze. 

Ob die in Frage kommenden Halogenwasserstoff- 
additionsprodukte in jeder Hinsicht als Salz, Oxonium 
oder Carboninm, aufzufassen sind, hangt sehr von der 
Definition eines Salzes ab. Dimethylpyronhydrochlorid 
verbindet sichmit Metallhaloiden ahnlich wie manche echte 
Salze; es gibt auch wie manche Salze Perhaloide. Aber 
wir erinnern auch daran, dafi in wafiriger Losung Di- 
methylpyron keine merkliche Zahl Hydroxylionen liefert, 
dafi fur die sogenannten Dimethylpyronsalze keine Ioni- 
sierung nachgewiesen ist; da6 die Affinitatskonstante 
(Kj) des Dimethylpyrons gerade die gleiche Grofien- 
ordnung wie die des Wassers hat (K 6 = 3-10 -14 , 
K„ = 1,2-10- 14 ). Walker 1 ) hat klar dargelegt, dafi 
es ein Irrtum ist, das Athylenoxyd als basisch zu be- 
zeichnen, nur weil es sich mit Sauren verbindet, oder 
dafi die Saure-Verbindungen, welche so entstanden sind, 
wirkliche Salze seien. Seine Beweisfiihrung kann mit 
demselben Eecht auf die Halogenhydrine iibertragen 
werden, welche aus Dimethylpyron, Ketonen und Alde- 
hyden entstehen. 

Die Annahme von vierwertigem Sauerstoflf bei Ver- 
bindungen von anderem als Salzcharakter (G-rignards 
Eeagens usw.) wird durch diese Arbeit nicht beriihrt. 

1. Pyron-, Benzo-;-pyron- mid Xanthonsalze. 

(Mit L. P. Kijriakides.) 

Dimethylpyronsalze. 

Dimethylpyronhydrochlorid. TrocknesSalzsauregas wird 

durch eine gesattigte Losung Dimethylpyron in Benzol 

bei Zimmertemperatur geleitet. Sofort scheidet sich das 

Hydrochlorid aus, indem es die Fliissigkeit mit langen 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4117 (1901). 
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weiBen Nadeln erfiillt. Wenn die Saure den Sattigungs- 
punkt erreicht hat, so verschwinden nach und nach die 
Krystalle und ein gelbliches, in Benzol unlosliches 01 
scheidet sich aus. Dimethylpyrondihydrochlorid. Das Salz 
kann auch aus Chloroform als Losungsmittel erhalten 
werden. in welchem beide, das freie Keton und das Hydro- 
chlorid. leicht loslich sind, und kann daraus mit Benzol 
ausgefallt und mit dem gleichen Losungsmittel gewaschen 
werden. Das so erhaltene Salz enthalt, abwoichend von 
dem nach Collie und Tickle bereiteten, x ) kein Kry- 
stallwasser und ist rein. Schmelzp. 154°, wie es Feist 2 ) 
fur das entwasserte Salz angibt. 

0,6788 g verbrauchten 42,1 ccm n / I0 -AgNO 8 . 

Ber. fur C 7 H 8 2 .HC1 Gef. 

CI 22,09 22,00 

Dimethylpyrondihydrochlorid wurde von Baeyer und 
Villiger 3 ) und von Vorlander*) dargestellt. Es ist 
leicht erhaltlich, wenn man iiber reines Monochlorid Salz- 
sauregas leitet, bis die Substanz vollig verfliissigt ist. 
Es ist sehr unbestandig und verliert leicht 1 Mol. Saure, 
indem sich Monochlorid zuriickbildet. 

0,1632 g nahmen an Gewicht zu 0,0285 g. 

Ber. fur C 7 H 9 0,C1.HC1 Gef. 

HC1 14,93 14,82 

Dimelhylpyron-Zinkchlorid. Wie mehrere andere Ketone 
verbindet sich das Dimethylpyron mit Metallhaloiden. 
Werner 6 ) stellte das Kupferchloridadditionsprodukt dar. 
Das Zinksalz wird rein und vollkommen farblos gewonnen, 
indem man eine Essigesterlosung von Zinkchlorid zu 
einer gleichen von Keton gibt. Schmelzp. 200°. 

I. 0,1812 g gaben 0,1342 AgCl. 
II. 0,2323 g „ 0,1720 AgCl. 



*) Joum chem. Soc. 75, 710 (1899). 
») Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1069 (1892). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2698 (1901). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1478 (1903). 
6 ) Diese Annalen 322, 312 (1902). 
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Ber. fur Gef. 

(C 7 H 8 2 ) 2 .ZnCl 2 I II 

CI 18,45 18,31 18,31 

Dimethylpyronkydrochlorid-Zinkchlorid. Dimethylpyron- 
hydrochlorid verbindet sich in Analogie mit Chinocar- 
boniumsalzen mit einem weiteren Molekiil der Saure oder 
statt dessen mit einigen Metallhaloiden. Das Zinkdoppel- 
salz wird erhalten, wenn eine Losung von Dimethylpyron 
in Chloroform mit Salzsauregas gesattigt und dann mit 
einer Losung von Zinkchlorid in Essigester behandelt 
wird. Man erhalt einen auflerst hygroskopischen, weiBen, 
krystallinischen Korper. Die Zusammensetzung wurde 
an zwei Praparaten bestatigt. 

I. 0,3410 g gaben 0,0621 ZnO und verbrauchten 29,4 ccm 
»/ 10 -AgNO 3 . 
II. 0,2948 g gaben 0,0536 ZnO und verbrauchten 25,61 ccm 
°/ 10 -AgKO 3 . 

Ber. fur Gel. 

(C 7 H 8 2 .HCl) 2 .ZnCl 2 I II 

Zn 14,29 14,64 14,62 

Cl 4 31,01 30,57 30,50 

Dimethylpyron-Mercurichlorid wird erhalten durch Zu- 
sammengiefien einer Losung von Metallhaloid in Essig- 
ester zu einer gleichen Losung von Pyron. Die weifien 
Krystalle schmelzen bei 149°. 

0,3156 g gaben 0,1852 HgS. 
0,2091 g „ 0,1503 AgCl. 

Ber. fur C 7 H 8 0,.HgCl 2 Gef. 

Hg 50,63 50,58 

Cl 3 17,95 17,77 

Dimethylpyronhydrochlorid-Mercurichlorid. Eine Losung 
von Pyron in Chloroform wird mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigt und mit einer Losung von Mercurichlorid in 
Essigester behandelt. 

0,3943 g gaben 0,1947 HgS. 

0,2774 g „ 0,2569 AgCl. 

Ber. fur C 7 H 8 2 .HCl.H g Cl, Gef. 

Hg 46,34 43,66 

CI, 24,66 23.70 
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Dimethylpyron-Ferrichlorid wird durch HinzugieBen von 
in Essigester gelostem Keton zn einer Ferrichloridlosung 
in demselben Losungsmittel gewonnen. Es scheidet 
sich ein 01 ab, das beim Stehen krystallinisch wird. 
Citronengelbe Krystalle, Schmelzp. 173—174°. Die Zu- 
sammensetzung scheint 3(C 7 H 8 2 ).2FeCl 3 zu sein. 

Dissoziation des Hydrochlorids. Trockne Luft wird 
durch eine Suspension von Hydrochloric! in trocknem 
Benzol geleitet. Nach wenigen Augenblicken wird vor- 
gelegte Silbernitratlosung getriibt. Nach ungefahr einer 
Stunde hort die Eeaktion auf, vielleicht verursacht durch 
eine Schicht von Dimethylpyron auf dem Hydrochlorid. 
Beim Erhitzen des Benzols auf seinen Siedepunkt setzt 
die Eeaktion wieder ein und hort erst auf, wenn alles 
Hydrochlorid verschwunden und eine klare Benzollosung 
entstanden ist. 

0,3820 g verbrauchten 23,7 ccm n /10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 7 H 8 2 .HC1 Gef. 

HC1 22,72 22,58 

Ein zweite Probe wurde in Chloroform gelost und 
trockne Luft bei Zimmertemperatur 5 Stunden hindurch 
geleitet. Fast die Halfte der Saure wurde mitgerissen. 

Die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Di- 
methylpyron ergab negative Besultate. Anscheinend wird 
ein Doppelsalz gebildet, das seiner Natur nach zwischen 
Keton und Grignards Beagens steht, aber es zersetzt 
sich mit Wasser unter Biickbildung des Ketons. Keine 
besseren Besultate wurden bei der Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf Dimethylpyronhydrochlorid 
erzielt. Die Eeaktion verlauft nicht nach der Gleichung: 



,,0H /OH /CI 

Kb, 



,0H /OH 

C 6 H 8 O.C< +BrMgC 6 H 6 = C 6 H 8 O.C< + Mg^ 

X C1 \C 6 H 5 



Dies ist sehr wahrscheinlich auf die Dissoziation 
der Salze in Keton und Saure und die darauffolgende 
Einwirkung der freien Saure auf Grignards Eeagens 
zuriickzufuhren. 
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Dimetliylpyronhydrobromid. Trockne Bromwasserstoff- 
saure wird durch eine gesattigte Losung von Diniethyl- 
pyron in Benzol geleitet. Mit den ersten Gasblasen be- 
ginnt die Abseheidung des farblosen Hydrobromids. Es 
wird filtriert, mit Benzol nnd Petrolather gewaschen und 
in einem trocknen Lnftstrom getrocknet. Es ist unlos- 
lich in Benzol, Xylol, loslich in Chloroform, sintert bei 
188° und schmilzt bei 194—196°. Collie und Tickle 
geben keinen Schmelzpunkt fiir ihre Verbindung an. Mit 
einem UberschuB von Bromwasserstoff behandelt entsteht 
kein Bromid-hydrobromid. 

0,3891 g verbrauobten 18,9 ocm n / 10 -AgNO,. 

Ber. fur C 7 H 8 2 .HBr Gef. 

Br 38,99 38,90 

Dimethylpyron-Zinkbromid wurde in derselben Weise 
wie das Zinkchloridsalz gewonnen. Weifie Krystalle, 
Schmelzp. 204—205°. 

0,1580 g verbrauchten 8,7 ccm n / 10 -AgNO 8 . 

Ber. fur (C 7 H 8 2 ) 2 .ZnBr 2 Gef. 

Br 33,79 33,89 

Bissoziation de.i Hydrobromids. Das Hydrobromid 
dissoziiert bei einer bedeutend hoheren Temperatur als 
das Hydrochlorid. Eine Probe wurde in Xylol suspen- 
diert und bei 135° ein Luftstrom durch die Fliissigkeit 
geschickt. Dabei wurde alle Saure ausgegeben. 

0,2600 g verbrauchten 12,7 ccm n / I0 -AgNO 8 . 

Ber. fur C 7 H 8 O s .HBr Gef. 

HBr 39,48 39,54 

Salze de.s Benzo-y-pyrons. 
Zur Synthese des Benzo-y-pyrons gingen wir aus von 
der Weinsaure und benutzten im wesentlichen die Me- 
thode von Buhemann 1 ). Die Saure wurde nachPerkin 2 ) 
in Chlorfumarylchlorid verwandelt und dieses dann in 
Athylchlorfumarate ubergefuhrt. Bei der Darstellung 
des als Zwischenprodukt erhaltenen Phenoxyfumaresters 



') Journ. chem. Soc. 77, 985, 1123. 
! ) Journ. cbem. Soc. 53, 695. 
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haben wir die Methode Euhemanns modiflziert. 7,9 g 
Natrium warden in einem UeberschuB von Phenol bei 
120° gelost. Das Phenol wurde dann im Vakuum ab- 
destilliert. bis die Temperatur des Bades 182° erreichte. 
Zn dem noch heifien Xatrinmphenolat warden dann 61.5 g 
Chlorfumarester gegeben und das Reaktionsgemisch einige 
Stunden sich selbst iiberlassen. Dann wurde mit ver- 
diinnter Scbwefelsaure und Ather zersetzt, die atherische 
Losung einige Zeit mit verdunntem Alkali gewaschen 
und iiber Calciumchlorid getrocknet. Der Ester destil- 
lierte bei 183—197° bei etwa 18 mm. 62,8 g Ausbeute. 

Zur Verseifung wurden 62,8 g Ester mit einer wafl- 
rigen Losung von 2,2 Mol. Alkali versetzt und auf der 
Maschine 24 Stunden geschiittelt. Die Losung wurde 
von etwas scheinbar unverseiftem 01 getrennt, mit ver- 
diinnter Schwefelsaure neutralisiert und die Phenoxy- 
fumarsaure aus kochendem Wasser umkrystallisiert. 
Schmelzp. 215°. Die Saure wog 40 g und gab iiberein- 
stimmend mit Ruhemann 27 g Benzo-^-pyroncarbon- 
saure. Schmelzp. 258° [Ruhemann 1 ) 250—251°]. Fin- 
die Darstellung des Benzo-^-pyrons wurde diese Carbon- 
sanre in einem Destillierkolben auf ihren Schmelzpunkt 
erhitzt. Die Substanz entwickelte Kohlendioxyd, wahrend 
die Temperatur des Metallbades langsam erniedrigt 
wurde. Dann wurde evakuiert und die Temperatur auf 
120° gehalten. Bei dieser Temperatur destillierte der 
groBte Teil des Benzo-y-pyrons. Gegen Ende der Re- 
aktion wurde die Temperatur auf 180° gesteigert. Aus- 
beute 15 g. Schmelzp. 56 — 58°. 

Benzo-y-pyrojihydrochlorid. Ruhemann isolierte die 
einfachen Salze nicht in trocknem Zustande, sondern nur 
die komplexen Platinchlorid- und Kobaltcyansalze. Bei 
WasserausschluB sind die Salze der einfachen Sauren 
trotzdem leicht erhaltlich. 1 g Pyron wurde in Chloro- 
form gelost und mit trocknem Salzsauregas gesattigt. 



') Journ. chem. Soc. 77, 1184. 
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Da das Salz in Chloroform loslich ist, so wurde es mit 
Petrolather gefallt. Das Hydrochlorid kann aueh erhalten 
werden, indem man trocknes Salzsanregas dnrch die 
Benzollosung des Ketons leitet. Es ist in trockner Luft 
ziemlich bestandig und kann im Vakuum fiber Schwefel- 
saure getrocknet werden. aber es zerfallt sehr leicht an 
der Luft, indem es Salzsaure in Freiheit setzt. Es 
sintert bei dem Schmelzpunkt des Benzo-j'-pyrons und 
schmilzt volligbei 101 — 102°unter Salzsaureentwickelung. 

I. 0,1480 g verbrauchten 7,8 ccm n / 1() -AgNO s . 

II. 0,1340 g „ 7,2 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur Gef. 

C,H,0,.HC1 I II 

CI 19,42 18,71 19,04 

Benzo-y-pyron-Zinkchlorid wurde in absolutem Ather 
dargestellt. Das Salz schied sich in Form weiBer Kry- 
stalle aus, welche bei 205° sintern. Schmelzp. 250 — 251°. 

I. 0,2394 g verbrauchten 16,70 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
II. 0,1856 g „ 13,09 ccm D /, -AgNO 3 . 

Ber. fur Gef. 

C.HjOs.ZnCli I II 

CI 26,11 24,73 25,00 

Benzo-y -pyronhydrochlorid- Zinhchlorid. 4 g Benzo-/- 
pyron wurden in Chloroform gelost, mit Salzsaure ge- 
sattigt und mit einer Losung von Zinkchlorid in Essig- 
ester versetzt. 

I. 0,1335 g verbrauchten 10,5 ccm n / 1(( -AgNO, . 
II. 0,2062 g „ 16,4 ccm -^o-AgNO,. 

Ber. fiir Gef. 

(C 9 H 6 2 .HCl) 3 ZnCl 2 I II 

CI 28,21 27,90 28,26 

Benzo-y-pyron-Mercurichlorid wurde dargestellt durch 
Zugabe einer heifien Losung von Mercurichlorid zu einer 
solchen von Keton. Das Salz wurde filtriert, zuerst mit 
Benzol, dann mit Essigester und zuletzt mit Petrolather 
gewaschen. WeiSe Krystalle. 

0,1477 g gaben 0,0830 g. 

Ber. fur CjH.Oj.HgCl, Gef. 

Hg 47,96 48,43 
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Benzo-y-pyronhydrobromid. Dargestellt (lurch Durch- 
leiten von trocknem Bromwasserstoffgas durch eine 
Benzollosung von Benzo-j'-pyron. Rotlichweifie Krystalle, 
sintern bei 169°, Schmelzp. 175°. 

0,2688 g verbrauchten 11,8 ccm n / 10 -AgNO, . 

Ber. fur C 9 H e 2 .HBr Gef. 

Br 35,21 35,19 

Benzo-y-pyronhydrobromid-perjodid erhielten wir durch 
Hinzufiigea von Jod zu einer Losung des Salzes in 
Chloroform. Dunkelblaue Krystalle. 

Dissoziation von Benzo-y-pyronsalzen. 

Die Salze dieses Ketons spalten sich bei einer viel 
niedrigeren Temperatur als diejenigen des Dimethyl- 
pyrons. Um etwas mehr als 50° fangt das feste Hydro- 
chlorid an, Salzsaure abzugeben. In Benzol suspendiert 
gibt es die Saure schon bei Zimmertemperatur beim 
Durchleiten eines Luftstromes ab. Das Hydrobromid 
gibt in Benzol seine Saure langsam bei Zimmertempe- 
ratur ab, schneller bei 75 — 80°. 

0,1730 g (Hydro chlorid) verbrauchten 9,2 ccm % -AgNO 8 . 

0,6446 g (Hydrobromid) „ 28,3 ccm n / 10 -AgNO 8 . 

Ber. fur C 9 H 9 O s . HX (X = CI, Br) Gef. 

HC1 19,66 19,39 

HBr 35,65 35,53 

Xanthonsalze. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher das Pyron- und 
Benzo-y-pyron sich mit Sauren vereinigen, steht im scharf- 
sten Gegensatz zu den Angaben in der Literatur, daB 
Xanthone keine solche Verbindungen geben. l ) "Wir flnden, 
dafi Xanthon und seine Analogen unter besonderen Be- 
dingungen Salze bilden. 

Xanthonhydrochlorid-perjodid. Wird in Benzol suspen- 
diertes Xanthon mit gasformigem Chlorwasserstoff be- 
handelt, so geht das Keton in Losung. Das Hydro- 
chlorid konnte bei Zimmertemperatur nicht in festem 



•) A. A. Perkin, Journ. chem. Soc. 69, 1439 (1896). 
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Zustand isoliert werden, aber seine Existenz wurde durch 
die Bildung des Perjodids erwiesen. Letzteres wnrde in 
sehr geringer Ansbeute durch Zugabe von Jod in Benzol 
aus einer Losung des Salzes gefallt. Es kann auch er- 
halten werden. wenn man Salzsauregas durch eine Losung 
von Xanthon und Jod in Schwefelkohlenstoff leitet. Das 
Perjodid ist eine krystallinische Verbindung. 

Xanthonhydrobromid. Eine gesattigte Losung von 
Xanthon in Benzol wurde bei 50° mit Bromwasserstoff 
gesattigt und Tiber Nacht stehen gelassen. Die hell- 
gelben Krystalle wurden filtriert und in einem trocknen 
Bromwasserstoffgasstrom getrocknet. Das Perjodid ent- 
stand durch Zufiigen einer Losung von Jod in Benzol 
zur Benzollosung des Hydrobromids. Das Hydrobromid 
ist sehr unbestandig und spaltet sich in fester Form bei 
Zimmertemperatur leicht in Keton und freie Saure. 

0,9790 g verbrauchten 35 com n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 13 H 9 O s Br Gef. 

HBr 28,58 28,86 

Xanthonhydrobromid-perbromid. 1 g Xanthon wird in 
70 ccm Schwefelkohlenstoff gelost, x / 2 ccm Brom hinzu- 
gefiigt und Bromwasserstoff durch die Losung geleitet. 
Die Losung wird sofort von orangefarbenen voluminosen 
Krystallen des Perbromids erfiillt. Sie werden filtriert, 
mit Benzol und Petrolather gewaschen und schnell ge- 
getrocknet. Sie verlieren ihr Brom sehr rasch, so dafi 
eine gute Analyse nicht ausgefiihrt werden konnte. Ihre 
Zusammensetzung schien der Formel C^HgOj.HBr.Brj 
zu entsprechen. 

fi-Phenonaphthoxanthonhydrobromid. Eine Losung dieses 
Xanthons in Benzol wird mit Bromwasserstoffgas ge- 
sattigt und bleibt fiber Nacht stehen. Das Hydrobromid 
scheidet sich in gelben Nadeln aus, die filtriert und in 
einem Bromwasserstoffstrom getrocknet werden. 

0,2624 g verbrauchten 7,95 ccm "/lo-A-gNO,, . 

Ber. fur C„H 10 O 2 HBr Gef. 

Br 24,44 24,22 
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5- Methoxyxanthonhydrobromid. l ) Dargestellt durch 
Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in eine Benzol- 
losung des Xanthons. Die Losung stand iiber Nacht. 
Hellgelbe Krystalle. 

0,5800 g verbrauchten 18,8 ccm °/ 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 14 H 10 O 3 HBr Gef. 

Br 26,21 25,90 

Xanthon-Siannichlorid, Dargestellt in hellgelben Kry- 
stallen. durch Zugabe von Stannichlorid mit Benzol ver- 
diinnt zu einer Losung von Keton im gleichen Losungs- 
mittel. Schmelzpunkt bei 245°. 

0,4026 g verbrauchten 24,6 ccm n ,' 10 -AgNOj. 

Ber. fur (CuHaOjSnCl* Gef. 

Cl 4 21,72 21,67 

2. Hydrohaloide von Aldehyden und Ketonen. 

Die Aldehyde bilden bestandigere Verbindungen als 
die Ketone. Vorlander zeigte, daB eine Reihe Ketone 
sich mit Salzsaure bei — 75° verbindet, wiihrend er ftir die 
Bromwasserstoffsaure nur eine Temperatur von — 15 bis 
— 18° notig fand. Wir stellten alle unsere Hydrobromide 
bei Zimmertemperatur dar. Wenn sich der Aldehyd oder 
das Keton als unloslich in Benzol oder Chloroform erwies, 
so wurde der Korper zu feinem Pulver zerrieben und in 
der Fliissigkeit suspendiert, letztere mit Bromwasser- 
stoff gesattigt und iiber Nacht stehen gelassen. Das 
unlosliche Hydrohaloid wurde dann filtriert, mit reinem 
Losungsmittel gewaschen, und wo sich die Salze sehr 
unbestandig zeigten, wurden sie in einer Bromwasser 
stoffatmosphare getrocknet. 

Fhwrenonhydrobromid-perjodid. 

Fluorenonhydrobromid selbst konnte nicht in fester 
Form erhalten werden, aber sein Perjodid bildet sich 
leicht. BromwasserstoiFgas wird langsam in eine Losung 



') Nomenklatur, wie von Baeyer vorgeschlagen, diese Anhalen 
372, 98 (1910). 
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von Keton und Jod in Benzol geleitet. Sofort schl&gt 
sich das Perhaloid nieder und wird beim Stehen krystal- 
linisch. Zur Analyse wurde es 1.5 Minuten im Vakuum 
getrocknet. 

0,4810 g gaben 0,6060 AgCl + AgBr. 

0,3550 g yerbrauchten 16,5 ccm n / 10 -Na 2 S 2 O 3 . 

Ber. fur C 18 H 8 O.HBrJ 3 Gef. 

J 3 59,51 58,89 

Br 12,45 12,98 

Phenanthrenchinonhydrobromid. Das Chinon wurde 
fein pulverisiert, in Benzol suspendiert und mit Brom- 
wasserstoff behandelt. Sodann wird es mit niedrig 
siedendem Petrolather gewaschen und in einer Brom- 
wasserstoffatmosphare getrocknet. 

0,3000 g verbrauchten 10,2 ccm n / 10 -AgNO 8 . 
Die Substanz wurde in einem Vakuumexsiccator bei 50 mm 
5 Minuten gelassen und wieder analysiert. 

0,2890 g verbrauchten 9,1 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C u H 8 2 .HBr Gef. 

Br 27,66 27,05 23,17 

Anthrachinon, ebenso behandelt, gibt kein Hydro- 
bromid. 

Benzochinon in Benzol scheidet mit der ersten Gas- 
blase des Bromwasserstoffs einen dunkelgriinen krystalli- 
nischen K5rper aus. Uerselbe ahnelt dem Chinhydron, 
nur enthalt er 19 Proz. titrierbares Brom und ist bis 
jetzt nicht naher untersucbt. 

Benzaldehydhydrobromid ist auch von Vorlander als 
sehr unbestandig beschrieben worden. 

Anisaldehydhydrobromid erhielt Yorlander durch 
die Einwirkung von Bromwasserstoff auf reinen Aldehyd 
bei — 19°. Wir stellten dieselbe Verbindung beiZimmer- 
temperatur her. Folgende Methode ist zu empfehlen: 
Der Aldehyd wird in Benzol gelost und trockner Brom- 
wasserstoff in die Losung geleitet. Das Hydrobromid 
scheidet sich selbst aus einer sehr verdiinnten Losung 
in langen weifien Nadeln ab. Diese miissen unter Aus- 
schluB von feuchter Luft getrocknet werden. 
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0,4800 g verbrauehten 22,1 ccm " 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C s II 9 2 Br Gef. 

Br 36,85 36,82 

Wenn ein Strom trockner Luft durch eine Suspension 
des Hydrobromids in trocknem Benzol geleitet wird, so 
kann die vollkommene Dissoziation des Hydrobromids 
leicht bei Zimmertemperatnr bewirkt werden. 

p-Oxybenzaldehydhydrobromid. Wegen der geringen 
Loslichkeit des Aldehydes in Benzol konnen nur ver- 
diinnte Losungen benutzt werden, aber selbst dann ist 
die Ausbeute qnantitativ. Das Hydrobromid kann auch 
gewonnen werden durch Behandlung einer Suspension 
des Aldehydes in Chloroform mit Bromwasserstoff bei 
Zimmertemperatur. Es wurde mit Benzol und Petrol- 
ather gewaschen und einige Minuten im Vakuum ge- 
trocknet. Der Korper ist farblos. 

I. 0,5710 g (aus Benzollosung) verbrauehten 27,6 ccm n /i<rAgN0 3 . 
II. 0,7050 g (in Chloroform suspendiert) verbrauehten 34,4 ccm 
n / 10 -AgN0 3 . 

Ber. fur Gef. 

C 7 H 6 2 HBr I II 

Br 39,39 38,65 39,02 

Resorcylaldehydhydrobromid. Bromwasserstoff wurde 
durch eine heifie Losung des Aldehyds in Benzol ge- 
leitet. Beim Abkiihlen schied sich das Hydrobromid in 
blaBgelben Krystallen ab. Es wurde 10 Minnten im 
Vakuum getrocknet. 

0,5850 g gaben 0,3150 AgBr. 

Ber. fur C 7 H 6 O s HBr Gef. 

Br 36,51 36,23 

Piperonalhydrobromid fallt als gelbe Krystallmasse 
aus einer Losung von Aldehyd in Benzol durch Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff. 

0,4600 g verbrauehten 19,2 ccm "/u-AgNOv 

Ber. fur C 8 H 8 8 HBr Gef. 

Br 34,32 33,37 

Fanillinhydrobromid wurde quantitativ bei Zimmer- 
temperatur aus einer Aldehydlosung in Benzol in schonen 

16* 
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citronengelben Krystallen gewonnen. Es scheint be- 
standiger als die Piperonalverbindung zu sein. Es kann 
im Vakuum getrocknet- und bei Zimmertemperatur lange 
Zeit aufbewahrt werden. 

0,2790 g verbrauchten 11,9 ccm n /10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 8 H 8 3 HBr Gef. 

Br 34,32 34,11 

Eine Probe wurde in trocknem Benzol suspendiert 
und ein Strom trockner Luft hindurchgeleitet. Bei 
Zimmertemperatur trat vollkommene Dissoziation ein. 

fi-Naphtholaldehydhydrobromid wird als gelbe Ver- 
bindung aus einer Suspension von Aldehyd in Benzol 
unter Einwirkung von Bromwasserstoff erhalten. 
0,6750 g verbrauchten 26,5 ccm n /, -AgNO 8 . 

Ber. fur C n H 8 0,HBr Gef. 

Br 31,60 31,41 

3. Hydrohaloide von Phenolen. 

Nnr eine beschrankte Anzahl Phenole wurden be- 
treffs ihrer Verbindungsfahigkeit mit Bromwasserstoff 
bei Zimmertemperatur gepriift. Orcin, Phloroglucin und 
Hydrochinon vereinigten sich mit Bromwasserstoff, 
wahrend dem Eesorcin, Pyrogallol und Guajacol, den 
Mono- und Dimethylathern des Eesorcins und des Hydro- 
chinons und dem Trimethylather des Pyrogallols diese 
Eigenschaft fehlte. Anscheinend kommen diejenigen 
Phenole, welche Hydrobromide bilden, auch in der tauto- 
meren Form vor, oder es ist zu vermuten, daB sie so 
vorkommen. Ihre Fahigkeit, sich mit Bromwasserstoff 
zu verbinden, kann als eine weitere Bestatigung dafiir 
angesehen werden, da6 die reagierende Modification die 
Oarbonylgruppe enthalt und folglich in dieser tautomeren 
Form vorkommt. Orcin sowohl wie Phloroglucin ent- 
halten Krystallwasser und beide verbinden sich, wenn 
sie ihr Krystallwasser abgegeben haben, mit Brom- 
wasserstoff. Resorcin verbindet sich weder mit Wasser 
jioch mit Saure. Ob dies nur zufallig ist oder nicht, 
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kann jetzt schwerlich beantwortet werden, aber es ist 
merkwiirdig, dafi dieser Unterschied zwischen Resorcin 
und Orcin besteht. Vielleicht ist das Methoxyl im Orcin 
gleichwertig mit dem dritten Hydroxyl im Phloroglucin 
in bezug auf den tautomerisierenden EinfluB im Molekiil. 
Dem Eesorcin fehlt beides. 

Orcinhydrobromid. Um dem Orcin das Krystallwasser 
zu entziehen, wird es bei 110° sorgfaltig getrocknet. 
Es wurde dann fein verrieben und in Benzol suspendiert. 
In diese Suspension wird langsam Bromwasserstoff ein- 
geleitet und der Gasstrom zeitweise unterbrochen, damit 
die flockige, breiige Masse sich in Krystalle umwandeln 
kann. Wenn diese Vorsichtsmaflregel vernachlassigt 
wird, so scheidet sich das Hydrobromid in groBen Klumpen 
mit eingeschlossenen Verunreinigungen' ab. Das farb- 
lose krystallinische Hydrobromid wird mit Benzol ge- 
waschen und in einer Bromwasserstoffatmosphare ge- 
trocknet. 

I. 0,3900 g verbrauchten 11,9 ccm n / 10 -AgNO 8 . 

II. 0,4745 g „ 14,7 ccm n / 10 -AgNO,. 

Ber. fiir Gef. 

(C 7 H 8 2 ) 2 HBr I II 

V.T 24,45 24,40 24,77 

Phloroglucinhydrobromid wird wie das vorhergehende 
Hydrobromid dargestellt und ist ebenfalls farblos. 

0,5600 g verbrauchten 17,2 ccm n / 10 -AgNO s . 

Ber. fiir (C 6 H 6 3 ),HBr Gef. 

Br 24,01 24,56 

Eine Konstitutionsformel fiir diese beiden Hydro- 
bromide anzugeben, ist schwierig. Es ist zu vermuten, 
dafi der reagierende Teil des Phenols in der Ketonform 
vorliegt, dafi ein Carbonyl durch Bromwasserstoff abge- 
sattigt wird, wahrend das zweite Carbonyl sich mit 
einem ,.Enol"molekul des urspriinglichen Phenols zu 
einem chinhydronahnlichen Korper vereinigt. Fiir Orcin 
ware das aufzufassen als: 
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OH Br 

^H 3 \/<^ . C 6 H 3 (CH 3 10H 

Eydrochinon nimmt ebenfalls Bromwasserstoff auf. 
Die Analyse einiger Proben zeigte, dafl dieses Broni- 
wasserstoffadditionsprodukt nur 15 — 17 Proz. Saure ent- 
hielt. Die genaue Zusammensetzung ist bis jetzt noch 
nicht bestimmt ermittelt. 

Zum Schlufi sprechen wir Hrn. C.J. West unseren 
besten Dank aus fur die Unterstiitzung, welche er uns 
bei dieser Arbeit geleistet hat. 



Geschlossen den 9. Oktobei - 1910. 



Druck von Metzger &. Wittig in Leipzig. 
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Uber Mtrosohydrazine, Isoazotate und Azo- 
verbindungen der Fettreihe; 

von Johannes Thiele. 
[Aus dem chem. Institut der Universitat StraBburg.] 



Vor einiger Zeit zeigte ich, dafl durch Einwirkung 
von Athylnitrit bei Gegenwart von Athylat auf primare 
Hydrazine oder ihre Nitrosoderivate sich in glatter 
Keaktion Isoazotate (Isodiazoverbindungen) bilden. 1 ) 

Zugleich hatte auch Stolle dieselbe Keaktion bei 
dem Phenylhydrazin beobachtet. 2 ) 

Die Nitrosoverbindungen der primaren Hydrazine 
sind unsymmetrisch, 3 ) wie auch schon ihr Entdecker 
E. Fischer angab, die Keaktion muB also nach folgen- 
dem Schema verlaufen: 

I II III 

R_N— NEL — >- R-N— NH 2 — >■ R— N — NH 

I I .11 

H NO NO NO 

IV V 

— >■ R— N— H >- R— N 

I +N 2 || 

NO N— ONa 

Der tjbergang des als Zwischenprodukt anzunehmen- 

den Dinitrosohydrazins (III) in Stickoxydul nnd ein 

Nitrosoamin (IV) ist leicht verstandlich, da sek-un- 

symmetrische Hydrazine von salpetriger Saure bekannt- 

lich allgemein unter Bildung von Stickoxydul gespalten 

werden: 

"R /T? \ "R 

Nn— NH 2 + HONO ->- Nn— NH-NO ->■ \n— H + N 8 . 
R'/ \R'/ / R'/ 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2806 (1908). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2811 (1908). 

3 ) Voswinkel, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1943 (1902). Bam- 
berger u. Hauser, diese Annalen 375, 330 (1910); Thiele v. 
Sieglitz, ebenda 334. 

Annalen der Chemie 376. Band. 17 
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Das in unserem Falle zuerst entstehende Xitrosamin 
(IV) lagert sich dann in Isoazotat urn. unter der Ein- 
wirkung des vorhandenen Alkalis. Es entspricht das 
durchaus den Erfahrungen. welche Hantzsch und seine 
Schiiler 1 ) iiber die Beziehungen von Nitrosoaminen und 
Isoazotaten ilsodiazosalzen) gemacht hat. 

Hantzsch und Lehmann 2 ) haben vor einiger Zeit 
Azotate, wie Muthylazotat durch Einwirknng von sehr 
konz. Kali auf Nitrosoalkylurethane dargestellt. Diese 
Korper sind total verschieden von den Isoazotaten. Bei 
ilirer Bildung sind als Zwischenprodukte aber dieselben 
primaren Nitrosoamine anzunehmen, welche bei der 
Bildung der Isoazotate zwischendurch auftreten mlissen: 

R— N— COOC 2 H 5 R— N— COOK R— NH 

! -* I ->- I • 

NO NO NO 

Man miiBte nun eigentlich erwarten, dafi daraus 
nunmehr Isoazotate entstanden, tatsachlich entstehen aber 
Azotate. Uber die Ursache dieser iiberraschenden Ver- 
schiedenheit im Reaktionsverlauf konnen vielleicht weitere 
Untersuchungen Ausknnft geben. 

Die Darstellung des Benzylisoazotates ist schon 
friiher beschrieben. Das Methylisoazotat CH 3 — N=N— 0— Na 
wurde in ganz analoger Weise hergestellt, indem Methyl- 
hydrazin in Nitrosomethylhydrazin CH 3 .N (NO)NH 2 um- 
gewandelt und dieses mit Athylnitrit und Natriumathylat 
behandelt wurde. 

Das dazu notwendige Methylhydrazin wird am besten 
durch Methylierung von Hydrazin bzw. Benzalazin dar- 
gestellt. 

Benzalazin addiert 1 Mol. Dimethylsulfat, die ent- 
stehende Ammoniumverbindung zerfallt mit Wasser 
wesentlich unter Bildung von Benzaldehyd und Methyl- 
hydrazin : 



J ) Ber. d. d. ehem Ges. 32, 1703 (1899); 33, 2188 (1900); 35, 
2964 (1902). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 897 (1902). 
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C 6 H 5 . CH=N— N=CH . C 6 H 5 ■> 

C 6 H 5 CH=X— X=CH.C 6 H 5 >■ 2C 6 H 5 .COH + NH— CH 2 

CH 5 OSO3CH, CH 3 

daneben wird etwas Hydrazin regeneriert. 1 ) 

Analoga zu der obigen Ammoniumverbindung aus 
Dimethylsulfat und Benzalazin sind in den Anlagerungs- 
produkten von Jodalkylen an Schiffsche Basen bekannt 
geworden. 2 ) Dieselben zerfallen aber mit Wasser unter 
Bildung von Jodwasserstoff und Alkohol, z- B.: 
C 8 H 5 CH=N-C 6 H 4 .CH 8 + 2H 2 = C 6 H 5 CHO + H 2 N . C 6 H 4 . CH 3 

J C 2 H 5 + JH + HOC 2 H 5 

so dafi keine alkylierten Produkte erhalten werden. 

Benzyl- und Methylisazotat sind echte Isodiazover- 
bindungen, sie gleichen in ihrem Verhalten den aroma- 
tischen Isodiazotaten, aufierordentlich, nur daB sie unter 
der Einwirkung von Sauren natiirlich keine Diazonium- 
salze, sondern die Umwandlungsprodukte der aliphatischen 
Diazoverbindungen liefern. Dementsprechend konnten 
stickstoffhaltige Kuppelungsprodukte auch nicht erhalten 
werdten, durch Einwirkung auf ^-Naphthol z. B. erhalt 
man /9-Naphthylmethylather bzw. -benzylather. 

Zum Nacbweis der aliphatischen Isoazotate sind die 
sehr charakteristischen violetten Kupfersalze besonders 
geeignet. 

Durch alkalische Oxydation entstehen Methyl- bzw. 
Benzylnitramin, durch Beduktion Methylhydrazin und 
Benzylhydrazin. Beide Nitramine geben ihrerseits bei 
der Beduktion in alkalischer Losang wieder Isoazotate, 
ganz wie in der aromatischen Beihe. 

Thiele und Meyer 3 ) haben friiher angegeben, 
Methylnitramin lieBe sich in alkalischer Losung zu Diazo- 



*) Herr v. Hormann ist damit beschaftigt, diese Keaktion 
naher zu untersuchen und auf andere Falle auszudehnen. 

2 ) Hantzsch u. Schwab, Ber. d. d. cheni. Ges. 34, 822, 835 
(1901). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29. 961 (1896). 

17* 

FreiesBuch(2012) 



242 Thiele, Vber Nitrosohydt&zme, 

methan reduzieren. Diese Angabe ist also zu berichtigen. 
Die dort als Beweis angefiihrten Eeaktionen kommen 
eben auch dem damals nicht bekanntea Isoazotat zu. 

Im Nitrosomethylhydrazin und ebenso im Nitroso- 
benzylhydrazin ist ein Wasserstoff des Amids leicht durch 
Benzoyl oder den Benzolsulfonrest zu ersetzen. Die ent- 
stehenden Korper zeigen die violette Eisenchloridreaktion 
ihrer Muttersubstanzen nicht mehr und sind, wie ihre 
aromatischen Analoga ausgepragte Sauren. 

Wahrend im Methylhydrazin die weitere Alkylierung 
sich durchaus auf den schon methylierten Stickstoff be _ 
schrankt, so da8 as-Dimethylhydrazin bzw. Trimethyl- 
azoniumsalz entstehen, 1 ) wird im Nitrosomethylhydrazin 
und ebenso im Benzylderivat bei der alkalischen Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat oder Benzylchlorid ein 
Wasserstoffatom der Amidogruppe leicht durch Methyl 
oder Benzyl ersetzt. Man erhalt so: 

I II 

CH 3 N-N— CH„ C 6 H 5 .CH 2 — N— N— CH 3 

I I II 

H NO H NO 

Nitrosohydrazomethan Benzylnitrosomethylhydrazin 

III IV 

C 6 H 5 . CH.-N-N-CHj . C 6 H 5 CH 3 -N-N- CH 2 . C 6 H 6 

II II 

H NO H NO 

Nitrosodibenzylhydrazin Methylnitrosobenzylhydrazin 

Durch Salzsaure werden diese Nitrosamine leicht 
in die zugehorigenHydrazoverbindungen: Hydrazomethan, 
symm. Dibenzylhydrazin 2 ) und symm. Benzylmethylhydrazin 
aufgespalten, von denen die ersten zwei schon auf anderem 
Wege friiher erhalten worden sind. 

Alle vier Dialkylnitrosamine geben eine intensive 
blaue Eisenchlorjdreaktion, wahrend die monoalkylierten 
Nitrosohydrazine sich mit Eisenchlorid violett f&rben. Da 
bei ersteren eine Hydroxylform — N=NOH unmoglich 



») Harries u. Haga, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 56 (1898). 
2 ) Dibenzylhydrazin wird am besten durch elektrolytisohe 
Reduktion von Benzalaziu dargestellt. Vgl. exp. Teil. 
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ist, so geht daraus hervor, daB auch bei den Nitros- 
aminen der primaren Hydrazine eine solche Hydroxyl- 
form, die nur von der Formel K — XH — NH— XO her- 
zuleiten ware, nicht anzunehmen ist. 

Benzylnitrosomethylhydrazin (II) und Methylnitroso- 
benzylhydrazin (IV) sind sich zwar sehr ahnlich, auch 
lafit sich IV in II iiberftihren (vgl. exp. Teil), aber sie 
sind doch ganz bestimmt verschieden. 

Daraus folgt, dafi den Nitrosohydrazinen nicht etwa 
die Formel E — N — NH zukommt, die man vielleicht zur 



N— OH 

Erklarung der Salzbildung heranziehen konnte, denn 
dann miiBten II und IV identisch sein, wenn man nicht 
gerade eine recht unwahrscheinliche Stereoisomerie an- 
nehmen will, ahnlich der der Oxime. 

Die Spaltung in Amin und Stickoxydul war bisher 
nur in der aromatischen Reihe, bei dem Nitrosophenyl- 
hydrazin glatt gelungen, bei dem Nitrosobenzylhydrazin 
dagegen nur sehr unglatt. 1 ) 

Erhitzt man letzteres hingegen mit Oxalester, so 
entsteht ebenfalls fast quantitativ Stickoxydul; das 
Benzylamin geht natiirlich in Benzyloxaminsaureester 
iiber: 

C 8 H 5 CH 2 — N— NH 2 COOE C 6 H 5 CH 2 — NH 

I +| — »■ I +N 2 0. 

NO COOE COCOOR 

Die Stickoxydulspaltung ist also der aromatischen 

und aliphatischen Reihe gemeiusam. Fiir diese Spaltung 

E— N— NH. E-NH, + N x 

I " — + ' II >o 

NO W 

gibt aber die sicher feststehende asymmetrische Formel 

der Nitrosohydrazine durchaus keine Erklarung, wahrend 

Nitrosamine der Formel R — NH — NH — NO nach zahl- 

reichen Analogien glatt in Amin und Stickoxydul zer- 

fallen miifiten. Vielleicht liegt die Erklarung doch darin, 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2809 (1908). 
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daB zunachst ein dreigliedriger Stickstoifring alsZwischen- 
form entsteht: 

K— N— NH, R— N— NH R— X— XH R-NH, + X,0 

I -+ \y -+ H ! _>. 

NO X— OH XO 

Wenn nach den vorhergehenden Ausfuhrungen diese 
Zwischenform auch fiir gewohnlich nicht existiert, so 
miiBte sie doch trotzdem ja auch als Zwischenglied bei 
der Bildung von Aziden aus Nitrosohydrazinen angenommen 
werden. 

Durch Oxydation mit Eisenchlorid oder weit besser 
mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd lafit sich 
symm. Dibenzylhydrazin schlieBlich glatt zum farblosen 
(o-Azotoluol, C 6 H 5 CH 2 — N=N — CH 2 C 6 H 5 , oxydieren. Das- 
selbe ist zwar nicht explosiv, "wie das Azomethan, aber 
sonst gleicht es ihm durchaus. Durch Eeduktion wird 
es leicht wieder in Dibenzylhydrazin verwandelt, durch 
Alkalien oder Sauren , lagert es sich zum Benzalbenzyl- 
hydrazon C 6 H 5 CH=N— NH— CHgCgH,. urn, beim Erhitzen 
verliert es Stickstoff unter Bildung von Dibenzyl. 

In gleicher Weise geht schlieBlich auch das 
symm. Benzylphenylhydrazin in Benzolazophenylmethan, 
C 6 H B — N=jN t — CH 2 .C 6 H 5 , iiber, dessen Darstellung bisher 
nicht gelungen war. 1 ) In diesem Falle tritt die Um- 
lagerung zum Benzalphenylhydrazon, das dann eventuell 
weiter oxydiert wird, allerdings besonders leicht ein. 

Experimenteller Teil. 

I. Nitrosomethyl- und Nitrosobenzylhydrazin. 

Darstellung von Methylhydrazin. 

208 g Benzalazin 2 ) in 300 ccm Benzol gelost, werden 

mit lOOccmDimethylsulfat (etwasmehr als IMol.) 5Stunden 



>) Schlenk, Joum. f. prakt. Chem. [2] 78, 52 (1908). 

2 ) Bei der Darstellung groBerer Mengen Benxalaxin aus Benz- 
aldehyd und Hydrazinsulfat ist die Schwerloslichkeit des letzteren 
sehr unbequem. ZweckmaBig lost man daher 260 g Hydrazinsulfat 
mit Wasser und etwas weniger als 2 Mol. Ammoniak, ohne daB Er- 
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auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei scheidet sich das 
Additionsprodukt aus Benzalazin und Dimethylsulfat unter 
der anfanglich homogenen Fliissigkeit als br&unliches 01 
ab, das oft noeh wiihrend des Erhitzens unter starkem 
Aufsieden des Benzols zu gelben Krystallen erstarrt. 
Dieses Additionsprodukt wird von Wasser sofort unter 
Bildung von Benzaldehyd zersetzt. Man gibt etwas 
Wasser zu, blast das Benzol und den Benzaldehyd mit 
Dampf ab und laBt erkalten. Dann setzt man zur Aus- 
fallung von noch vorhandenem Hydrazin 10 — 15 ccm 
Benzaldehyd zu, lafit iiber Nacht stehen und filtriert von 
etwas Harz und dem ausgeschiedenen Benzalazin ab. 
Methylhydrazin wird dabei hochstens spurenweise gefallt. 
Das Filtrat dampft man moglichst zur Trockne, zuletzt 
unter Zusatz von absolutem Alkohol, verreibt den Euck- 
stand mit kaltem absolutem Alkohol, der etwas Harz 
und sirupose, nicht naher untersuchte Nebenprodukte 
entfernt, und wascht schliefilich mit Alkohol und Ather. 
Der Riickstand ist rein weifies Methylhydrazinsulfat 
CH 3 N 2 H 3 .H 3 S0 4 vom Schmelzpunkt etwa 142°. Aus- 
beute 110—120 g. ber. 144 g. 

Zur Verarbeitung ist dasSalz vollkommen rein genug, 
sollte es noch Hydrazinsulfat enthalten (allmahliche 
Fallung von Hydrazinkupfersulfat auf Zusatz von CuSOJ, 
so kann es durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
oder 80 prozentigem Alkohol, die beide Hydrazinsulfat 
auch in der Hitze kaum losen, leicht davon befreit 
werden. 1 ) WeiBe Blattchen vom Schmelzp. 142°, iden- 



warmung notwendig ist, zu etwa 2 Liter, und ruhrt 430 ccm (ber. 400) 
Benzaldehyd ein (kraftige Turbine). Die Fliissigkeit erhitzt sich 
rasch und wird sauer unter Abscheidung von Klumpen des Benzal- 
azins, die man mit dem Spatel zerdriickt. Der Benzalazin wild aus 
Alkohol umkryotallisiert. 

*) Auch das nach Briining (diese Annalen 253, 1 [1889]) aus 
NitrosomethylharnBtoff dargestellte Methylhydrazinsulfat enthalt stets 
Hydrazinsulfat, das beim Umkrystallisieren aus Holzgeist oder 
80 prozentigem Alkohol zuriickbleibt. 
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tisch mit dem aus Nitrosomethylharnstoff dargestellten 
Sulfat. 1 ) 

Die direkie Methyliernng von Hydrazin in alkalischer 
Losung mit 1 Mol. Dimethylsulfat gibt, wie zu erwarten, 
ein Gemenge von Methylierungsprodukten, aus dem nebea 
sehr viel Hydrazinsulfat nur etwa 1 / i der Theorie an 
unreinem Methylhydrazinsnlfat isoliert werden kann. 

Nitrosomethylhydrazin, 
CH s .N(NO).NH,. 

Zur Nitrosierung des Methylhydrazins mu8 die 
Fliissigkeit ganz schwach sauer gehalten werden. Ein 
Uberschufi an Saure ist zu vermeiden, weil salpetrige 
Saure das Nitrosomethylhydrazin unter Gasentwickelung 
zerstort. Aus diesem Grunde wird die saure Fliissigkeit 
auch immer wieder nach einiger Zeit neutral. 

43,2 g Methylhydrazinsulfat werden in 40 — 45 ccm 
Wasser gelost, mit etwa 120 ccm Natronlauge von 
10 Proz. genau neutralisiert, bei Zimmertemperatur mit 
180 ccm (ber. 60 ccm) 5fach normalem Nitrit versetzt 
und mit Essigsaure deutlich sauer gemacht. Unter 
standiger Gasentwickelung wird die Fliissigkeit all- 
mahlich neutral, man sauert wieder an und so fort. Nach 
etwa 8 Stunden ist das meiste Methylhydrazin verbraucht, 
d. h. eine stark verdiinnte Probe der Fliissigkeit lafit 
mit einer Spur Kupfer sulfat und Natronlauge kein Cupro- 
hydroxyd fallen. 2 ) Man macht mit Soda eben neutral 
oder alkalisch, sattigt mit Glaubersalz und zieht im 
Extraktionsapparat so lange (2 — 3 Tage) mit mehrmals 



. ') Auch aus Dimethylketazin (CH,),C=N— N=C(CH a ) a lafit 
sich in ahnlicher Weise mit Dimethylsulfat Methylhydrazin, mit 
Bromiithyl J.V/?,?//hydrazin gewinnen. Die Reaktion wird noch unter- 
sucht. 

2 ) Wenn die Flussigkeit bei dieser Probe nicht geniigend ver- 
diinnt wird, fallt leicht ein hellroter Niederschlag einer Kupfer- 
verbindung dea Nitrosomethylhydrazins , der zu Tauschungen Ver- 
anlassung geben kann. 
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gewechseltem Ather aus. als dieser noch merkliche 
Mengen Nitrosoverbindung aufnimmt iviolette Eeaktion 
beim Schiitteln mit verdiinntem Eisenchlorid.) l ) Aus den 
vereinigten Extrakten, die einen Teil der Nitrosover- 
bindung olig abgeschieden haben, destilliert man, ohne 
zu trocknen, die Hauptmenge des Athers ab und bringt 
im Exsiccator zur Trockne. Ausbeute 16 — 17 g etwas 
gelbliches, sonst reines Praparat (ber. 22,5 g). Zur 
Eeinigung lost man in etwa 500 ccm Ather in der Warme, 
wobei eine kleine Menge rotlicher Verunreinigung zuriick- 
bleibt, versetzt bis zur Triibung mit niedrig siedendem 
Petrolather und riihrt, bis sich das Nitrosohydrazin in 
weifien Nadelchen abscheidet. Man setzt nun weiter 
Petrolather zu, solange Fallung eintritt. Aus dem 
Filtrat von den Nadelchen kann der Eest durch Ver- 
dunsten gewonnen werden. 

Schone weiGe Nadeln, Schmelzp. 45°, sehr loslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Ather, noch schwerer 
in Petrolather. 

0,2075 g gaben 0,1205 C0 2 und 0,1225 H 2 0. 

0,0817 g „ 41,2 ccm Stickgas bei 11° und 761 mm Druck. 

0,0917 g „ in 11,85 g Benzol 0,54° Gefrierp.-Erniedrigung. 

Ber. fur CH 6 ON 3 Gef. 

C 16,00 15,84 

H 6,67 6,56 

N 56,00 56,15 

M 75,00 70,40 

Nitrosomethylhj'drazin ist schon bei gewohnlicher 
Temperatur spurenweise fliichtig, iiber Kaliumcarbonat 
laBt es sich unbegrenzt aufbewahren. Seine waflrige 
Losung wird von Eisenchlorid, wie die aller Nitroso- 
derivate von primdren Hydrazinen 2 ) intensiv violett ge- 



') Das unverbrauchte Methylhydrazin, etwa ein Sechstel des 
angewandten, kann aus der extrabierten Fliissigkeit durch alkaK- 
scheDampf destination gewonnen und wieder als Sulfatisoliert werden. 

2 ) Curtius und Pauli, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 852 (1901); 
Curtius und Darapski, Journ. f. prakt. Chem. [2] 63, 432 (1901); 
Thiele, Ber. d. d chem. Ges. 41, 2809 (1908). 
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farbt, Mercurisalze geben eine weifle Fallung, unloslich 
in Salpetersaure, loslich in Salzsaure. Kupfer sulfa t gibt 
auf Zusatz von Natriumacetat oder auch Natronlauge 
eine hellrotbraune krystallinische Fallung, rind eventuell 
zunachst eine rotbraune Farbung. 

Benzalnitrosomethylhydrazin, 
C 6 H 5 CH=N— N(NO).CH s . 

Benzaldehyd in waflriger Suspension vereinigt sich 
mit Nitrosomethylhydrazin ebenso wie mit Nitrosobenzyl- 
hydrazin 1 ) erst auf Zusatz einer Spur Sclrwefelsaure. 
Das quantitativ ausfallende gelbe 01 erstarrt beim 
Schiitteln und gibt aus Alkohol hellgelbe Nadelchen 
vom Schmelzp. 77 — 78°, welche die Liebermannsche 
Reaktion zeigen. 

0,1585 g gaben 35,4 ccm Stickgas bei 14° und 749 mm Druck. 
Ber. fur C,H,ON s Gef 

N 25,76 25,88 

Benzoylnitrosomethylhydrazin, 
C„H,— CO— NH— N(NO).CH a . 

5 g Nitrosomethylhydrazin werden mit etwa 150 ccm 
Wasser, 60 ccm 10 prozentiger Natronlauge und 10 g 
Benzoylchlorid erst unter Kiihlung mit Eiswasser, dann 
bei Zimmertemperatur verriihrt. 

Auf Saurezusatz fallt das Benzoylderivat weiB 
krystallinisch aus (10,6 g) und wird aus Alkohol unter 
Wasserzusatz umkrystallisiert. Schwach gelbliche Nadel- 
chen, leicht loslich in Alkalien, Schmelzpunkt, rasch er- 
hitzt bei 126 — 127° (Zersetzung), langsam erhitzt kann 
er unter 120° heruntergehen. Gibt keine violette Eisen- 
chloridreaktion, wohl aber die Liebermannsche Ee- 
aktion. 

0,1220 g gaben 0,2408 C0 2 und 0,0550 H 2 0. 

0,1221 g „ 25,7 ccm Stickgas bei 20° und 748 mm Druck. 



') Curtius, Ber. d. d. chem Ges. 33, 2562 (1900). 
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Ber. fur C 8 H 9 0,N 3 


Gef. 


c 


53.63 


53,83 


H 


5,03 


5,04 


N 


23,46 


23,72 



Benzolsvlfonnitrosomethylhydrazin, 
C S H 5 . SO s — NH— N(NO) . CH 3 . 

4,5 g Mtrosomethylhydrazin werden in 150 ccm 
1 j 2 n-Natronlange mit 7,6 ccm Benzolsulfochlorid anf ang- 
lich unter Wasserkiihlung, dann ohne diese geriihrt, bis 
nach etwa 2 Stunden alles SulfocMorid verbraucht ist. 
Man fallt unter Eiskiihlung mit Salzsaure und krystalli- 
siert aus Benzol oder Ather unter Zusatz von Petrol- 
ather um. 

Schwach gelbliche, zu Krusten vereinigte Nadeln, 
Schmelzp. 83°, leicht loslich auch in Soda, die keine 
violette Eisenchloridreaktion geben. 

0,1914 g gaben 0,2753 C0 2 und 0,0741 H 2 0. 



0,1783 g 


„ 30,1 ccm Stickgas bei 16° und 752 mm Druck. 


0,3004 g 


„ 0,3275 BaS0 4 . 




Ber. fur C 7 H 9 8 N 8 S Gef. 


C 


39,07 39,23 


H 


4,19 4,30 


N 


19,53 19,49 


S 


14,88 14,97 



Nitrosobenzylhydrazin und Oxale.tter. 

Die Zersetzung des Nitrosobenzylhydrazins in Stick- 
oxydul und Benzylamin verlauft in Nitrobenzol durch- 
aus nicht glatt, 1 ) sie wird es aber, wenn man in Oxal- 
ester erhitzt. 

0,5382 g gaben mit Oxalester aufgekocht 82,4 ccm N 2 (im 
Nitrometer fiber Schwefelsaure gemessen). 

Ber. fur C 7 H 9 3 N 3 Gef. 

N 2 29,13 27,57 

Aus dem Oxalester entsteht dabei Benzyloxaminsaure- 
ester, C 7 H 7 NH.CO.COOC a H 8 . 1,5 g Nitrosobenzylhydrazin 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2810 (1908). 
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werden mit 7,5 g Oxalester aufgekocht; nach ganz kurzer 
Zeit ist kein Nitrosobenzylhydrazin mehr mit Eisenchlorid 
nachweisbar. Auf Zusatz von Petrolather und etwas 
Benzol scheiden sich etwa 0.1 g Dihenzijloxamid ab. Man 
flltriert und destilliert mit Uampf, solange im Destillat 
mit Ammoniak noch Oxalester nachweisbar ist. Das im 
Kolben bleibende 01 wird ausgeathert und mit Kalium- 
carbonat getrocknet. 

Nachdem aller Ather im Exsiccator verdampft ist, 
erstarrt es auf Eeiben zu einer festen Masse, deren 
Schmelzpunkt von 48° auch durch Umf alien aus Ather 
mit Petrolather sich nicht andert. 

Der gleiche Korper wird auch erhalten, wenn man 
Berizylamin mit iibersclmssigem Oxalester kocht und wie 
eben beschrieben aufarbeitet. Schmelzpunkt und Misch- 
probe 48°. 

0,2190 g gaben 13,4 com Stickgas bei 16° und 738 mm Druck. 
Ber. fiir C^H^OaN Gef. 

N 6,76 6,92 

Benzyloxamid, C r H 7 NH.COCO.NH 2 . Dasselbe wurde 
aus dem Benzyloxaminsaureester beider Bildungsweisen 
durch Fallung der alkoholischen Losung mit Ammoniak 
als grobkorniger Niederschlag erhalten, der zum Unter- 
schied von Oxamid in Aceton loslich ist. Aus viel Essig- 
ather krystallisiert, bildet es weiBe Nadelchen vom 
Schmelzp. 223°. 

0,1468 g gaben 20,0 ccm Stickgas bei 14,5" und 744 mm Druck. 

Ber. fiir C 9 H 10 O,N 2 Gef. 

N 15,73 16,12 

Beriznyhntronobenzylhydrazin, 
C 6 H 6 . C0-NII-1S T (N0)CH 2 . C 6 H 5 . 

Wird aus 6 g Nitrosobenzylhydrazin, 6 g Benzoyl- 
chlorid und 120 ccm Natronlauge von 3,3 Proz. genau 
wie das entsprechende Methylderivat (S. 248) dargestellt 
und zeigt auch die gleichen Eigenschaften. Ausbeute 8,8 g, 
Schmelzp. 126—127°. 
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0,1708 g gaben 0,4121 CO, und 0,0805 H 2 0. 

0,1743 g gaben 24,9 ccm Stiekgas bei 19° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H ls X,0, Gef. 

C 65,88 65,80 

H 5,10 5,24 

N 16,47 16,41 

Benzoteiilfonnitrosobenzylhydrazin, 
C 6 H 5 . SO,-NH-N(NO)CH, . C„H 5 . 
3 g Nitrosobenzylhydrazin werden in 200 ccm heiflem 
Wasser gel6st und unter Eiihren beim Erkalten fein 
verteilt aasgeschieden. Dann setzt man 4 g Atznatron 
in sehr wenig Wasser und 5,1 ccm Benzolsulfochlorid zu 
und verfahrt wie bei dem entsprechenden Methylderivat 
(S. 249). Das Rohprodukt, 1,2 g, wird aus Ather mit 
Petrolather gefallt. Gelbliche Nadelchen, leicht loslich 
in Soda, geben die Liebermannsche Reaktion. Schmelz- 
punkt 115—116°. 

0,1775 g gaben 0,3482 C0 2 und 0,0731 H 2 0. 

0,1 806 g „ 22,8 ccm Stiekgas bei 17° und 745 mm Druck. 

Ber. fur C 13 H 13 N a 3 S Gef. 

C 53,61 53,50 

H 4,47 4,58 

N 14,43 14,37 

Methylenbisnitrosobenzylhydrazin, 
C 7 H 7 — N(NO)-NH— CH.-NH— N(NO)-C 7 H 7 . 
1,5 g Nitrosobenzylhydrazin in 150 ccm Wasser wer- 
den mit 3 ccm Formaldeliyd versetzt und mit Schwefel- 
saure eben angesauert, worauf sich das Kondensations- 
produkt bald krystallinisch aus der getriibten Fliissigkeit 
abscheidet. Nach 12 Stunden wird filtriert und aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Kleine, ganz farblose 
Tafeln vom Schmelzp. 103 °. 

0.1564 g gaben 0,3283 C0 2 und 0,0818 H 2 0. 

0,1602 g „ 37,1 ccm Stiekgas bei 16,5° und 756 mm Druck. 





Ber. fur C 15 H 18 N 6 3 


Gef. 


c 


57,32 


57,25 


H 


5,73 


5,81 


N 


26,75 


26,79 
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Das Kondensationsprodukt gibt starke L i e b e r - 
m a n n sche Eeaktion, mit Eisenchlorid gibt es im ersten 
Augenblick keine Violettfarbung, doch tiitt dieselbe bald 
ein, indem die Salzsaure Xitrosobenzjlhydrazin abspaltet. 

II. Isoazotate. 

Natriummethylisoazotatj 
Na— 0— N=N— CH, . 

3 g jVitrosomethylhydrazin werden in 4 — 8 ccm Methyl- 
alkohol gelost, mit 10 ccm 4fach normalem Natrium- 
methylat und mit 50 — 80 ccm absolutem Ather vermischt. 
Dazu gibt man 8 ccm Athylnitrit : ) in etwas Ather hinzu 
und kiihlt mit Eiswasser. Falls nicht zuviel Holzgeist an- 
gewandt war, beginnt die Ansscheidung des sehr volumi- 
nosen Isoazotates bald nnter Erwarmung und Entwicke- 
lung von Stickoxydul, sonst setzt man noch Ather zu. 
Nach beendeter Reaktion gibt man nach Bedarf weiteren 
Ather zu, filtriert, wascht mit absolutem Ather und 
trocknet schlieBlich iiber Natronkalk und Schwefelsaure. 

Bei alien Operationen sind Feuchtigkeit und Kohlen- 
saure moglichst auszuschliefien. 

Man erhalt so das Natriummethylisoazotat als weifien, 
aus feinen Nadelchen bestehenden Filz, der in Wasser 
mit alkalischer Eeaktion 2 ) leicht loslich ist. Yor Feuchtig- 
keit. undKohlensaure geschiitzt, ist dasSalz beliebig haltbar. 

Mit konz. Schwefelsaure oder beim Erhitzen im 
K6hrchen verpufft es unter Feuererscheinung. Leitet 
man iiber das trockne Salz ganz trockne Kohlensaure, 
so wird es unter Dampfentwickelung zersetzt, enthalt 
die Kohlensaure auch nur eine Spur Feuchtigkeit, so 
tritt in wenigen Augenblicken Entziindung und heftige 
Explosion ein. 

Zur Bestimmung des Stickstoffs wurde daher das 
Salz mit verdiinnter Schwefelsaure oder, was weniger 



') Mit Athyluitnt erhalt man reinere Praparate als mit Amylnitrit. 
2 ) Vielleicht von anhangendem A.lkali verursacht. 
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heftig verlauft, mit fester Benzoesaura und Wasser zer- 
setzt. Dazu wurde ein ahnlicher Apparat benutzt, wie 
er zur Bestimmung von Kohlensaure in Carbonaten dient; 
der Gewichtsverlust ergab die Menge des Stickstoffs. 

I. 0,5955 g verloren, mit H 2 S0 4 zersetzt, 0,2080 g. 
0,2950 g gaben 0,2575 Na,S0 4 . 
II. 0,6402 g verloren, mit Benzoesaure und Wasser zersetzt, 
0,2044 g. 

Ber. fur Get". 

CH 8 ON s Na I II 

N 34,14 34,93 34,07 

Na 28,04 28,30 — 

Die waBrige oder alkoholische Losung des Natrium- 
salzes gibt mit Kupferacetat eine prachtig rotviolette 
Farbung des Knpfersalzes, das sich, besonders in Wasser, 
rasch unter Gasentwickelung zersetzt. Man kann dieses 
Kupfersalz hier wie bei anderen Isoazotaten geradezu 
als empfindliche Reaktion benutzen. 

Schiittelt man die frisch bereitete Losnng mit alkohol- 
haltigem Ather, so wird das Kupfersalz spurenweise mit 
violetter Farbe aufgenommen. 

Mit Mercurinitrat entsteht eine weifie Fallung. 

Diazomethan aus Methylisoazotat. Erhitzt man das 
trockne Natriumsalz im Olbad bei 12 mm Druck langsam 
von 130° bis schlieBlich auf 200°, so schlagt sich in 
einer mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage Diazomethan 
als gelber, fester Korper nieder, der durch seine be- 
kannten Eeaktionen unzweifelbaft festgestellt wurde. 

Leitet man durch eine Suspension des Natriumsalzes 
in Ather trockne Kohlensaure, so entwickelt sich zwar 
Stickstoff, daneben fiihrt die Kohlensaure aber reichlich 
Diazomethan mit. In stark gekuhltem Ather laBt es sich 
mit gelber Farbe kondensieren und kann dann an seinen 
charakteristischen Reaktionen erkannt werden. 

Freies Isodiazomethan, CH 3 .N=N — OH, wandelt sich 
also sofort in Diazomethan, CH 2 N 2 , urn. Man bekommt 
daher die Reaktionen des letzteren tiberall, wo ersteres 
in Freiheit gesetzt wird. Sauren entwickeln aus der 
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wafirigen Losung des Natriumsalzes sofort Stickstoff, 
bei Anwendung von Benzoesdure ist ilir Ester durch 
den Geruch sofort wahrnehmbar; behandelt man das 
Salz mit Blausdure, so ist nach dem Alkalischmachen 
deutlich Methylisonitril zu riechen, wie bei der Ein- 
"wirkung von Diazomethan auf Blausaure; 1 ) durch Ein- 
wirkung von fi-Napkt/wt entsteht /9-Naphthylmethylather 
(Schmelzp. 71 — 72°, Geruch). Stickstoffhaltige Kuppe- 
lungsprodukte wurden daher bis jetzt auch mit Acet. 
essigester und Malonester ebensowenig erhalten, wie das 
mit Diazomethan moglich gewesen ist. 2 ) 

Zur Reduktion des Natriummethylisoazotates wird es 
im 30 fachen Gewicht 8 — 10 prozentiger Natronlauge ge- 
lost unter zeitweiser Kiihlung mit Aluminiumspanen be- 
handelt. Nach etwa 2 Stunden entwickeln Sauren keinen 
Stickstoff mehr; man destilliert mit Dampf, aus dem 
Destillat ist leicht und in guter Ausbeute Methylhydrazin- 
sulfat zu isolieren (Schmelzpnnkt, Mischprobe, Keaktionen). 

Zur Oxydation wird die Losung von 0,6 g Isoazotat 
in 20 ccm 8 prozentiger Natronlauge mit 5 g Ferricyan- 
kalium in 30 ccm Wasser iiber Nacht hingestellt. Man 
sauert an und athert aus. Der Atherriickstand ist 
Mtthylnitramiu (Schmelzpunkt, Mischprobe, Reaktionen). 

Umgekehrt fiihrt die alhalische Reduktion des Methyl- 
nitramins zum Isoazotat. Man lost das Nitramin in 
Wasser, setzt etwas Alkali und Aluminiumspane zu. 
Nach etwa 1 / i Stunde giefit man vom Aluminium ab, ver- 
setzt zur Zerstorung von Methylhydrazin unter Kiihlung 
so lange mit Silbernitrat, als noch Gasentwickelung statt- 
findet, filtriert und setzt vorsichtig Kupfersulfat oder 
-acetat hinzu. Dabei kann man fur Momente die Ent- 
stehung des charakteristischen violetten Kupfermethyl- 
isoazotates beobachten. 



J ) Peratoner und Palazzo, Atti del Acad, de Lineei 16, II, 
432 (190T). 

2 ) Vgl. auch unten bei Benzylisoazotat. 
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JSatriumbenzylisoazotat, 
Xa-O— N=N— CH 8 . C 6 H 6 . 

Darstellung und Xatriumbestimmung sind schon 
friiher gegeben worden. 1 ) 

Das Salz ist sehr zersetzlich, so dafi es nach dem 
Trocknen sich nicht mehr ganz klar in Wasser lost. 

Die Stickstoffbestimmungen ergaben daher durchweg 
zu niedere Resultate. Zur Analyse (I. und II.) wurde 
die waBrige Losung in eine Kohlensaureatmosphaxe ge- 
tropft und dann mit Kohlensaure vollig zersetzt; das 
Stickgas wurde uber Kalilauge gemessen. Bei III. wurde 
der Gewichtsverlust bei der Zersetzung mit verdiinnter 
Schwefelsaure bestinimt, wie bei dem Methylisoazotat. 

I. 0,2585 g gaben 35,2 ccm Stickgas bei 9° u. 749 mm Druck. 
II. 0,2267 g „ 31,4 ccm „ „ 11°,, 750 mm „ 

III. 0,7615 g verloren 0,1244 Stickgas. 

Ber. fiir Gef. 

C 7 H 7 ON 2 Na I II III 

N 17,72 16,22 16,31 17,72 

Im Kohlensaurestrom wird das trockne Salz unter 
Gasentwickelung lebhaft zersetzt, wie das Methylisoazotat, 
aber ohne Explosion. Bei der Zersetzung mit verdiinnter 
Schwefelsaure entsteht Benzylalkohol (Siedep. 206°, Be- 
aktionen), daneben eine kleine Menge hochsiedender Sub- 
stanz, vielleicht Dibenzylather. Stickstoffhaltige Konden- 
sationsprodukte wurden bis jetzt weder mit Malonester 
noch mit £?-Naphthol isoliert. Letzteres wirkt in alkoho- 
lischer Losung beim Erwarmen unter Bildung von 
(1-Naphthylbenzylather 2 ) (Schmelzp. 98°) ein. 

Die Reduktion ergibt Benzylhydrazin. 2,7 g in 100 ccm 
Natronlauge von 8 Proz. wurden unter Eiskiihlung mit 
5 g Aluminiumspanen versetzt. Am nachsten Morgen 
war kein Isoazotat mehr vorhanden. Das entstandene 
Benzylhydrazin wurde ausgeathert, dem Ather mit Salz- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2810 (1909). 
2 ) Staedel, diese Annalen 217, 47 (1883). 
Annalen der Chemie 3 76. Band. 18 
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saure entzogen und zur Identifizierung in Nitrosobenzyl- 
hydrazin (Schmelzp. 72°, Mischprobe. Eeaktionen) iiber- 
gefiihrt. l ) 

Benzylnitramin, 

C 6 H 3 — CH,-KH-NO, . 
4 g Benzylisoazotat, in 16 ccm lOprozentiger Natron- 
lauge gelost, werden zu einem Gemisch von 24 ccm 
Natronlauge und 240 ccm Ferricyankaliumlosung ( = 24 g) 
gegeben, wobei eine geringe Gasentwickelung nicht zu 
vermeiden ist. Nach 40 Stunden sauert man zur Zer- 
storung von etwas unverandertem Isoazotat an, macht 
wieder alkalisch und athert zunachst den Benzylalkohol, 
dann aus der wieder angesauerten Losung das Nitramin 
aus, "welches nach dem Verjagen des Athers als bald 
erstarrendes 01 zuriickbleibt (1,68 g). Zur Reinigung 
lost man es in Benzol, setzt Petrolather fast bis zur 
Triibung zu, impft und kiihlt. WeiBe Nadeln, deren 
Menge durch weiteren Petrolather noch vermehrt wird. 
Schmelzpunkt konstant bei 88 — 39°. Leicht loslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln, zerflieBlich in Ather. 

0,1468 g gaben 0,2967 CO, und 0,0721 H s O. 

0,1550 g „ 25,4 ccm Stickgas bei 16,5° und 743 mm Druck. 

Ber. fur C^HgN.O, Gef. 

C 55,26 55,12 

H 5,26 5,46 

N 18,42 18,63 

Mercurisalz. 0,5 g Nitramin in 10 ccm Alkohol ge- 
lost, werden mit 150 ccm Wasser klar verdiinnt und 
durch Mercurinitrat gefallt. WeiCer Niederschlag, der 
mit salpetersaurehaltigem, dann mit reinem Wasser ge- 
waschen wild. 

0,2940 g gaben 0,1355 HgS. 

Ber. fur (C 7 H,NA) 2 Hg Gef. 

Hg 39,84 39,71 



l ) Es ist dies die bequemste Methode, auch kleine Mengen 
Benzylhydrazin nachzuweisen. 
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Die Beduktion des Nitramins gibt Benzylisoazotat. Man 
iibergieBt mit AYasser, lost vorsichtig in Natronlauge, 
setzt etwas Aluminium spane und dann noch Lauge bis 
zur ganz geringen Gasentwickelung zn. Nach 1 / i Stunde 
gibt eine Probe der Fliissigkeit mit Kupfersalz reichlich 
violettes Kupferisoazotat, mit Sauren oder beim Kochen 
reichliche Stickstoifentwickelung. Benzylhydrazin (Ee- 
duktion von Silber) tritt unter diesen Umstanden erst 
bei langerem Stehen auf. 

HI. Hydrazoverbindungen und ihre Nitrosamine. 

Nitrosohydrazomethan, 
CH S — NH— N(NO)— CH, . 

1. Aus Nitrosomethylhydrazin. Zu 15 g Nitrosomethyl- 
hydrazin in 275 ccm Natronlauge (= 30 g NaOH) werden 
unter heftigem Turbinieren 75 ccm Dimethylsulfat ein- 
getropft, wobei die Temperatur auf 35 — 40° steigen darf. 
Wenn alles Dimethylsulfat verbraucht ist, wird im 
Extraktionsapparat ausgeathert. Der mit Kaliumcarbonat 
getrocknete Ather wird mit der Eolonne vorsichtig ab- 
destilliert, der Kiickstand im Vakuum fraktioniert. Mit 
minimalem Vorlauf und geringem Etickstand gehen 13,5 g 
bei 10 mm und 56 ° ganz konstant iiber. 

2. Aus Hydrazomethan. 30 g Bichlorhydrat werden 
mit Natronlauge von 10 Proz. gelost und neutralisiert, 
dann setzt man 150 ccm 5 fach normales Nitrit (3 Mol.) 
zu, sauert mit Essigsaure an und lafit iiber Nacht stehen. 
Die wieder alkalisch gemachte Fliissigkeit, welche kaum 
mehr Hydrazomethan enthalt, wird verarbeitet wie oben. 
Ausbeute 9 — 10 g Nitrosoverbindung vom konstanten 
Siedep. 56° bei 10 mm. 

Die Analysen, sowohl der Praparate aus Nitroso- 
methylhydrazin (I — III), als auch der aus Hydrazomethan 
(TV — VI), gaben, selbst als das verwandte Hydrazomethan 
durch Eeduktion von Azomethan dargestellt war (VII), 
fast stets zuwenig Stickstoif und zuviel Kohlenstoif. 

18* 
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Verhalten und Bildungsweise lassen aber keinen Zweifel, 
dafi wirklich Nitrosohydrazomethan vorliegt. 

I. 0,2123 g gaben 0,2220 CO, und 0,1532 H 2 0. 





0,1390 g 


J) 


53,8 ccm Stickgas bei 8° u. 752 mm Druck. 




II. 0,2270 g 


» 


0,2330 C0 2 und 0,1660 H 2 0. 




0,1395 g 


)J 


55,4 com Stickgas bei 8° u. 751 mm Druck. 




III. 0,2807 g 


» 


0,2925 C0 2 und 0,2005 H 2 0. 




0,1652 g 


n 


65,6 ccm Stickgas bei 11 ° u. 737 mm Druck. 




IV. 0,2972 g 


» 


0,2996 C0 2 und 0,2122 H 2 0. 




0,0882 g 


» 


36,2 ccm Stickgas bei 14° u. 752 mm Druck. 




V. 0,1342 g 


» 


0,1365 CO, und 0,0961 H 2 0. 




0,1056 g 


» 


42,1 ccm Stickgas bei 14° u. 758 mm Druck. 




VI. 0,1383 g 


H 


0,1397 CO a und 0,0955 H 2 0. 




VII. 0,2070 g 


)» 


0,2074 C0 2 „ 0,1461 H 2 0. 




0,1007 g 


» 


40,1 ccm Stickgas bei 13° u. 750 mm Druck. 




Ber. fur 




Gef. 




C 2 H 7 ON, 


i 


II III IV V VI VII 


c 


26,96 


28,52 27,99 28,42 27,49 27,74 27,55 27,32 


H 


7,86 


8,01 8,12 7,93 7,93 7,96 7,99 7,84 


N 


47,19 


46,25 47,38 46,12 47,77 46,80 — 46,43 



Nitrosohydrazomethan ist ein heligelbes, mit Wasser 
mischbares 01 von eigentumlichem Geruch, spez. Gew. 1,09, 
auch mischbar mit organischen Losungsmitteln auBer 
Petrolather. Es ist schon bei gewohnlicher Temperatur 
ziemlich fliichtig, und zersetzt sich an der Luft allmah- 
lich. Im Eohrchen erbitzt, verpufl't es unter Feuer- 
erscheinnng. 

Die Eisenchloridreaktion ist, wie auch bei den anderen 
Mononitrosohydrazoverbindungen, rein blau, auf Zusatz 
von Natronlauge entsteht eine rotbraune Losung. Kupfer- 
sulfat farbt die waMge Losung griin, auf Zusatz von 
Natronlauge entsteht eine hellrotbraune Losung, die beim 
Stehen rotbraune Krystallblattchen ausscheidet. Mercuri- 
nitrat gibt keine Fallung, ammoniakalisches Silber wird 
in der Kalte reduziert. 

Hydrazomethanbichlorhydrat. 
Zu 5 g Nitrosomethylhydrazin in 3 ccm Wasser 
werden allmahlich 20 ccm rauchende Salzsaure getropft. 
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Das stiirmisch entwickelte Gas besteht wesentlich aus 
Stickstoff, in dem etwas Stickoxyd und Chlormethyl 
(Siedep. — 23°i nachgewiesen wurden. 

Die saure Losung wird eingedampft, beim Anriihren 
mit starker Salzsaure krystallisiert reichlich Hydrazo- 
methanbichlorhydrat, Schmelz. 170°, in schonen Nadeln. 

0,1888 g gaben 34,6 ccm Stiekgas bei 19° und 750 mm Druck. 

0,1870 g „ 0,4022 AgCl. 

Ber. fur C 2 H 8 N 2 .2HC1 Gef. 

N 21,05 20,78 

CI 53,38 53,13 

Das Salz stimmt in jeder Hinsicht mit dem durch 
Methylierung von Diformylhydrazin erhaltenen iiberein. *) 

Die salzsauren Mutterlaugen enthalten ein wenig 
Methylamin. 

Dinitrosohydrazomethan, 
CH,-N(NO)— N(NO)— CH 8 . 
Dasselbe fallt als gelbes schweres 01, wenn Nitroso- 
hydrazomethan oder salzsaures Hydrazomethan mit Salz- 
saure und Nitrit versetzt wird. Da es sich andauernd 
unter Gasentwickelung zersetzt, konnte es nichtanalysiert 
werden. Eine Probe, der freiwilligen Zersetzung iiber- 
lassen, verfllicbtigte sich vollkommen. Aus dem ent- 
wickelten Gas wurde bei —80° Azomethan kondensiert 
(Siedep. 1,5°, cliarakteristische Eeaktionen), der nicht 
kondensierte Anteil war reines Stickoxyd. 2 ) 

Nitrosodibenzylhydrazin, 
CbHb.CH,— NH-N(NO)— CH,.C 6 H S . 
3 g Nitrosobenzylhydrazin werden mit 3 g Benzyl- 
chlorid und 10 ccm Natronlauge von 10 Proz. bei 80° 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. 42, 2577 (19091. 

2 ) Vgl. die entspr. Beobaehtungen von Knorr und Weidel, 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3523, FuBnote (1909); ich hatte die Zer- 
setzung des Dinitrosohydrazomethans schon vor dieser Publikation 
beobachtet. Die analoge Zersetzung des Dinitrosohydrazobenzols in 
Azobenzol und Stickoxyd ist schon von Baeyer beobachtet; Ber. 
d. d. chem. Ges. 2, 683 (1869). 
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8 Stunden mit der Turbine geriihrt. Nach dem Er- 
kalten wird das halbfeste Reaktionsprodukt auf Ton ab- 
geprefit und aus Alkohol unter Wasserzusatz umkry- 
stallisiert. Ausbeute 3 g. Fast weiBe Xadelchen vom 
Schmelz. 69°, welche in alkoholischer Losung eine inten- 
sive blaue Eisenchloridreaktion geben. Kupfersulfat mit 
Natriumacetat gibt eine helle rotbraune Fallung. 

0,1667 g gaben 0,4260 CO, und 0,0947 H 2 0. 

0,1378 g „ 21,0 ccm Stickgas bei 16° und 753 min Druck. 

Ber. fur C 14 H 15 ON 3 Gef. 

C 69,76 69,70 

H 6,22 6,31 

N 17,42 17,60 

Dieselbe Mononitrosoverbindung fiel auch aus, als 
die etwa 2 prozentige Losung von Dibenzylhydrazin- 
chlorhydrat mit uberschiissigem Natriumnitrit versetzt 
wurde. 

Gibt man zur Losung der Nitrosoverbindung in Eis- 
essig und etwas Wasser unter Eiskiihlung Permanganat 
solange es verbraucht wird (geringe Gasentwickelung), 
so fallt durch Wasser nach vorsichtiger Losung des 
Mangandioxyds mit schwefliger Saure Mtrosobenzalbenzyl- 
hydrazon; 1 ) gelbe Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 89°, 
Mischprobe. 

Durch Kochen mit Salzsaure wird Nitrosodibenzyl- 
hydrazin unter Gasentwickelung und Bildung geringer 
Mengen Benzaldehyd und Benzylchlorid in salzsaures 
Dibenzylhydrazin zuriickverwandelt. 

Dinitrosodibenzylkydrazin, 

C 6 H 5 CH 2 -N(NO)-N(NO)— CH 2 .C 6 H S • 

Dasselbe ist schon von Curtius in nicht ganz reinem 
Zustande erhalten worden. 



J ) Curtius u. Quedenfeldt, Journ. f. prakt. Chem. [2] 58, 
379 (1898); Curtius, ebenda 62, 94 (1900). 
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3 g salzsaures Dibenzylhydrazin werden mit 3 / i ccm 
konz. Schwefelsanre verrieben. Man lost das so er- 
haltene Sulfat in 75 — 100 ccm Wasser, wirft Eis ein 
und tropft uberschiissiges Nitrit und verdiinnte Schwefel- 
saure zu. Die gelbliche Fallung wird nach einigen 
Minuten abgesaugt, rasch getrocknet, in wenig Ather 
unter Zusatz von Ligroin gelost und in fester Kohlen- 
saure gekiihlt. 

Hellgelbe Krystallmasse, Schmelzp. konstant 44°. 
Die iibrigen Eigenschaften entsprechen den Angaben von 
Curtius. 

0,1025 g gaben 18,6 com Stickgas bei 13° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 14 N 4 2 Gef. 

N 20,74 20,92 

Bei gelindem Erwarmen unter LuftabschluB geht der 
Dinitrosokorper in die Azoverbindung C 6 H 5 .CH 2 — N=N 
— CH 2 .C 6 H 5 iiber (vgl. unten). 

Symm. Dibenzylhydrazin. 

Statt durch Reduktion mit einem grofien UberschuB 
Na-Amalgam nach Curtius, stellt man es weit besser 
durch elektrolytische Reduktion aus Benzalazin dar. 30 g 
Benzalazin in 200 ccm Methylalkohol heifi gelost und mit 
60 ccm 5 n-methylalkoholischem Kali versetzt, werden bei 
etwa 60° an einer Bleikathode (etwa 350 qcm) mit 
10 Ampere 2 bis 2 ! / 4 Stunde elektrolysiert. Die Anode, 
ein Blei- oder allenfalls auch Eisenrohr, welches unten 
geschlossen, mit Wasser-zu- und -abfluB versehen, zugleich 
als Kiihler dient, steht in einer Tonzelle in etwa 
2 1 / 2 n-methylalkoholischem Kali. Im Anfang tritt kaum 
Wasserstoffentwickelung auf. Nach beendeter Reduktion 
iibersattigt man die farblose Kathodenfliissigkeit mit 
Salzsaure und leitet Dampf ein. Indem der Methyl- 
alkohol fortgeht, lost sich zunachst das ausgeschiedene 
Chlorkalium, dann scheiden sich massenhaft weifie Blatt- 
chen des Dibenzylhydrazinchlorhydrates aus, die nach 
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Abblasen alles Holzgeistes kalt filtriert und mit ver- 
dunnter Salzsaure gewaschen werden. Ausb. 26 g. 1 ) 

Mit Kupfersulfat und Natriumacetat gibt die alko- 
holische Losung des Chlorhydrates eine orangegelbe 
Fallung, ahnlich wie Hydrazomethan- und Methylbenzyl- 
hydrazinchlorhydrat. 

Dimethylketazin (CH 3 ) 3 C^N— N=C(CH 3 ) 2 wird unter 
den gleichen Bedingungen nicht reduziert, es entstehen 
hochstens Spuren eines Silber reduzierenden Korpers. 
Die leichte Eeduzierbarkeit des Benzalazins ist also, wie 
in vielen ahnlichen Fallen, bedingt durch die Nachbar- 
schaft von Phenyl und Doppelbindung. 

(1-Benzyl-a-nitroso-a-methylhydrazin, 
C 6 H 5 .CH 2 -NH— N(NO)-CH s . 

3,6 g Nitrosomethylhydrazin, 6,4 g Benzylchlorid und 
20 ccm Natronlauge von 10 Proz. werden bei 60° 8 bis 
10 Stunden mit der Turbine geriihrt. 

Das beim Erkalten erstarrte Eeaktionsprodukt ist 
nach dem Abpressen fast rein, Schmelzp. 52 — 53°, 
Ausb. 6 g, und wird aus Ather in grofien, fast farblosen 
Prismen erhalten vom Schmelz. 53°, die in den meisten 
organischen Losungsmitteln mit gelber Farbe loslich sind. 

I. 0,1596 g gaben 0,3400 g C0 2 und 0,0956 H 2 0. 

30,0 ccm Stickgas bei 19 ° und 746 mm Druck. 

„ „ 18° „ 754 mm „ 

Gef. 
I II 

58,10 — 
6,65 — 
25,60 25,50 

*) Die Ausbeute sinkt sehr, wenn die Tonzelle zu durchlassig 
ist. Dann wandert organische Substanz an die Anode, wird dort 
oxydiert, und indem sie zuriickwandert, verunreinigt sie noch das 
Keduktionsprodukt. Die Durchlassigkeit mangelhafter Zellen wird 
ohne wesentliche Widerstandserhohung sehr verringert, wenn man 
sie vor Benutzung mit Wasser befeuchtet. 
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0,1322 g 


i> 


30,0 ccm 


II. 0,1312 g 


» 


29.2 ccm 

Ber. fiir 
C 8 H u N 3 


c 




58,18 


H 




6,66 


N 




25,45 
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Die Substanz gibt die blaue Eisenchloridreaktion, 
mit Natriumacetat und wenig Kupfersulfat fallt aus der 
waMg-alkoholischen Losung eine rotbraune Kupferver- 
bindung. 

Dieselbe Nitrosoverbindung entsteht durch vorsich- 
tige Nitrosierung des unten beschriebenen symm. Methyl- 
benzylhydrazins. 4 g Bichlorhydrat in etwa 6 ccm Wasser 
werden mit Natronlauge von 10 Proz. neutralisiert, mit 
6 ccm 5 n-Nitrit versetzt und mit Essigsaure schwach 
angesauert. 

Die allmahlich erstarrende Ausscheidung hat nach 
dem Umkrystallisieren den Schmelzp. 53° und ist identisch 
mit dem eben beschriebenen Nitrosamin (Mischprobe, 
Eeaktionen). 

Oxydation zu Benzalnitrosomethylhydrazin. 2 g in 15 ccm 
Eisessig mit 15 ccm Wasser gelost, werden unter Ver- 
meidung zu starker Erwarmung mit Permanganat von 
5 Proz. oxydiert (verbraucht 22 ccm, berechnet 15 ccm), 
bis das zunachst ausfallende Mangandioxyd einige Minuten 
ungelost bleibt. Beim Verdiinnen mit Natrium sulfat- 
losung fallt das Hydrazon bald erstarrend aus. 

Schmelzp., aus Alkohol krystallisiert, 77°, Mischprobe 
mit dem Seite 248 beschriebenen Benzalnitrosomethylhydr- 
azon ergab Identitat. 

0,1530 g gaben 34,3 ccm Stickgas bei 16° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 9 ON 3 Gef. 

N 25,76 25,78 

fi-Methyl-cc-nitroso-a-benzylhydrazin, 
CH 3 — NH— N(NO)-CH 2 . C 6 H 6 . 
Man lost 10 g Nitrosobenzylhydrazin in 400 ccm 
warmem Wasser, versetzt mit 250 ccm Natronlauge von 
S Proz., tropft unter fortwahrendem Eiihren bei 30 bis 
35° 50 ccm Dimethylsulfat zu und lafit unter Eiihren 
erkalten. Das teilweise krystallinisch ausgeschiedene 
Eeaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen und mit 
Kaliumcarbonat getrocknet. Der bald erstarrende Ather- 
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riickstand krystallisiert aus Ather unter Zusatz von 
Petrolather in schonen weifien Blattchen vom Schmelz- 
punkt 39°, die in ihren Eigenschaften und Keaktionen 
durchaus dem Isomeren vom Schmelzp. 53° (S. 262) 
gleichen, nur dafi sie noch leichter loslich sind. 

0,1510 g gaben 0,3210 C0 2 und 0,0915 H 2 0. 

0,1458 g „ 32,3 ccm Stiokgas bei 13° und 749 mm Druck. 





Ber. fur C 8 H n ON s 


Gef. 


c 


58,18 


57,98 


H 


6,66 


6,65 


N 


25,45 


25,79 



Mit dem Isomeren gibt der K6rper eine sehr starke 
Schmelzpuuktdepression. 

Die Oxydation wurde wie bei dem Isomeren (S. 263) 
in Essigsaure mit Permanganat ausgefiihrt. Sie lieferte 
statt der zu erwartendenVerbindung CH 2 =N — N(NO)C 7 H 7 , 
oder des allenfalls auch moglichen oben (S. 251) be- 
schriebenen Methylenbisnitrosobenzylhydrazins unerwar- 
teterweise das Benzalnitrosomethylhydrazin, CH 3 — N(NO) 
— N=CH.C 6 H 5 (Schmelzpunkt, Mischprobe). Es hatte 
also eine Wanderung der Nitrosogruppe stattgefunden. 

In Beriihrung mit Sanren, z. B. in alkoholischer 
Losung mit einem Tropfen Mineralsaure gent das Methyl- 
nitrosobenzylhydrazin (Schmelzp. 39°) in einigen Tagen 
leicht in das isomere Benzylnitrosomethylhydrazin 
(Schmelzp. 53°) iiber: 

CH 8 — N— N— C 7 H 7 CH 3 — N— N— C 7 H 7 

I I -*■ II 

H NO NOH 

Das berxiht offenbar auf einer Abspaltung von sal- 
petriger Saure und Nitrosierung des entstehenden 
Methylbenzylhydrazins (vgl. S. 265). Bei weiterer Ein- 
wirkung der Mineralsanre entsteht schlieBlich durch die 
oxydierende Wirkung der salpetrigen Saure leicht aus 
beiden Isomeren Benzalnitrosomethylhydrazin, C fi H 5 — CH 
=N-N(NO)— CH 3 . 
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Symm. Methylbenzylhydrazin, 
CH,— NH— NH-CH, .C„H 5 . 
Bichlorhydrat. 2 g Methylnitrosobenzylhydrazin 
(Schmelzp. 39°) werden in sehr wenig Wasser gelost mit 
rauchender Salzsaure gekocht. Ein Teil wird unter 
Bildung von Stickstoff, etwas Chlormethyl, Benzylchlorid 
und Benzaldehyd vollig zerstort, aus der eingedampften 
Fliissigkeit krystallisiert aber das Methylbenzylhydrazin- 
bichlorhydrat auf Zusatz von Salzsaure in schonen weiflen 
Nadeln aus (1,4 g), die in Wasser sehr leicht, in Salz- 
saure viel schwerer loslich sind und aus letzterer um- 
krystallisiert werden. Schmelzp. 140° (Zers.). 

0,1786 g gaben 0,3017 C0 2 und 0,1342 H 2 0. 

0,2005 g „ 23,7 ccm Stickgas bei 16° und 743 mm Druck. 

0,2218 g „ 0,3022 AgCl. 

Ber. fur C 8 H ia N s .2HC2 Gef. 

C 45,93 46,07 

H 6,69 6,87 

N 13,39 13,46 

CI 33,97 33,69 

Das isomere Benzylnitrosomethylhydrazin (Schmelz- 
punkt 53°) gibt mit Salzsaure unter denselben Erschei- 
nungen das gleiche Bichlorhydrat. 

Mit Kupfersulfat und Natriumacetat fallt aus der 
Losung des Chlorhydrates ein gelbbrauner Niederschlag, 
ahnlich wie bei dem Hydrazomethan, 1 ) der aber bald 
schmierig wird. 

Mit Eisenchlorid und etwas Nitrit entsteht eine 
blaue Farbung, die auf der Bildung der Mononitroso- 
verbindung beruht. Uber die Nitrosierung vgl. S. 263. 

IV. Azoverbindungen. 

m-Azotoluol, symmetrisches Diphenylazometkan, 

CH B — CH S — N=N— CH 2 — C,H B . 

Man lost 10 g salzsaures Dibenzylhydrazin in 300 ccm 

heifien Wassers, gibt 100 ccm Ammoniak von etwa 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2577 (1910). 
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20 Proz. zu und versetzt die erhaltene Milch mit 250 ccm 
Wasserstoffsuperoxyd von ca. 3 Proz. Man erhitzt noch 5Mi- 
nuten auf dem Wasserbade, kiihlt in Eis und sangt ab. 
Ansbeute 6,9 g fast reines, etwas gelbliches w-Azotoluol 
vom Schmelzp. 30,5°, das aus Methylalkohol uinkrystalli- 
siert wird. Ganz rein und weiB erhalt man es durch 
Dampfdestillation. Weifle Blattchen, Schmelzp. 31,5°. 

I. 0,1332 g gaben 0,3894 C0 2 und 0,0792 H 2 0. 

0,1587 g „ 17,9 ccm Stickgas bei 9° u. 755 mm Druck. 
0,2023 g „ in 9,85 Aceton 0,15° Siedepunkserhohung. 
II. 0,1893 g „ „ 10,06 „ 0,146° „ 

Ber. fur Gef. 

C 14 H 14 N 2 I II 

C 80,00 79,73 — 

H 6,66 6,61 — 

N 13,33 13,47 — 

M 210,00 229,00 215,00 

Auch durch Oxydation des salzsauren Dibenzyl- 
hydrazins in sehr verdtinnter Losung (1 : 200) mit etwas 
Eisenchlorid entsteht w-Azotoluol, aber nur in geringer 
Ausbeute. 

Genau das gleiche co-Azotoluol erhalt man durch 
Zersetzung des Dinitrosodibenzylhydrazins. Man erhitzt 
dasselbe unter Durchleiten von sauerstofffreiem Wasser- 
stoff auf 40°. Dabei schmilzt es unter Entwickelung 
von Stickoxyd; wenn dieselbe beendet ist, erstarrt der 
Kiickstand beim Erkalten zu reinem ra-Azotoluol vom 
Schmelzp. 30,5°. »-Azotoluol ist leicht loslich in organi- 
schen Losungsmitteln, es ist nicht explosiv wie das Azo- 
methan und verschmiert bei langerem Aufbewahren. 

Versetzt man die konz. alkoholische Losung mit 
einem Tropfen Salzsaure, so wird schon nach 1 Stunde 
durch Wasser Benzalbenzylhydrazin, C 6 H 5 — CH=N — NH — 
CH 2 — C 6 H 5 , gefallt. Schmelzp. 63°, Mischprobe, sehr 
schnelle Verschmierung an der Luft. 1 ) Natronlauge be- 



J ) Curtius und Quedenfeldt, Joum. f. prakt. Chem. [2] 58, 
374 (1898); Curtius, ebenda [2] 62, 90 (1900). 
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wirkt in gleicher Weise die Umlagerung schon in 5 Mi- 
nuten. Beim Kochen von w-Azotoluol mit Sauren ent- 
stehen daher sofort Benzaldehyd und Benzylhydrazin. 

Dinitrosodibenzylhydrazin geht leicht in Nitroso- 
benzalbenzylhydrazon iiber. x ) Diese Umwandlung beruht 
also darauf, da6 das zunachst gebildete w-Azotoluol 
sich zu Benzalbenzylhydrazon umlagert, das dann nitro- 
siert wircl. 

Die Reduktion des m-Azotoluols mit Aluminiumamalgam 
in Ather gibt wieder Dibenzylhydrazin, das als Chlor- 
hydrat isoliert wnrde. Erhitzt man die Azoverbindnng 
im Vakuum in einem Anschiitzkolbchen im Olbad, so 
beginnt bei 150—160° Gasentwickelung. Bei 175—180° 
(Badtemperatur) sttirmisclie Zersetzung, es destilliert 
reichlich Bibenzyl iiber, Schmelzpunkt nach dem Krystalli- 
sieren aus Methylalkohol 52°, Mischprobe. 

Benzolazoph eny Imeth an, 
C 6 H 5 -N=N-CH 2 -C 6 H 3 . 

Das symmetrische Benzylphenylhydrazin hatte sich bis- 
her nur zu Benzalphenylhydrazon oxydieren lassen.^) Auch 
hier lafit sich aber der zunachst entstehende, allerdings 
sehr veranderliche Azokorper isolieren. 6 g salzsaures 
Benzjdphenylhydrazin werden auf dem Wasserbade mit 
30 ccm Ammoniak von 20 Proz. und dann mit 150 ccm 
kauflichem U'asserstoffsuperoxyd versetzt. Man destilliert 
mit Dampf, im Kolben bleibt erheblich Benzalphenyl- 
hydrazon, die Azoverbindung geht als gelbes 01 iiber, 
das ausgeathert und iiber Kaliumcarbonat getrocknet 
wird. Beim Abdestillieren des Athers hinterbleibt sie 
als orangefarbenes, nicht erstarrendes 01 (Analyse I). 
Ausbeute 1,5 g. 

Auch mit Eisenchlorid wird derselbe Korper erhalten. 
3 g Hydrazochlorhydrat in 300 ccm Wasser gelost, werden 



1 ) Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 94 (1900). 

2 ) Schlenk, Z. f. pr. Chem. [2] 78 52 (1908). 
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mit 35 ccm normaler Eisenchloridlosung versetzt. Das 
ausgeschiedene gelbe 01 wird nach 2 — 3 Minuten aus- 
geathert usw. Die so erhaltene Azoverbindung ist reiner 
gelb als die mit Dampf destillierte, wird aber allmiihlich 
auch immer mehr rot. Ausbeute 1,1 g (Analyse II). 

I. 0,1237 g gaben 0,3594 CO, und 0,0725 H 2 0. 
II. 0,1520 g „ 0,4410 C0 2 „ 0,0856 H,0. 

0,1420 g „ 16,9 ccm Stickgas bei 11° u. 757 mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 

C 19 H U N 2 I II 

C 79,55 79,13 79,24 

H 6,13 6,26 6,51 

N 14,28 — 14,13 

Benzolazophenylmethan lagert sich bei Zimmertempe- 
ratur in einigen Tagen, bei 200° sehr rasch in Benzal- 
phenylhydrazon urn (Schmelzp. 156°, Mischprobe, Biilows 
Eeaktion). Ebenso krystallisiert das Hydrazon in wenigen 
Augenblicken unter Erwarmung aus, wenn man die konz. 
alkoholische Losung der Azoverbindung mit etwas alkoho- 
lischem Kali oder verdiinnter Salzsanre versetzt. 

Die Reduktion mit Aluminiumamalgam fiihrt in einigen 
Stunden glatt wieder zum Benzylphenylhydrazin. neben 
Spuren von Anilin und einer alkalischen Base, wohl 
Benzylamin. Daneben ist reichlich durch Umlagerung 
entstandenes Benzalphenylhydrazon vorhanden, das, wie 
ein Kontrollversuch zeigte, unter diesen Umstanden nicht 
reduziert wird. 



Bei dieser Untersuchung, die fortgesetzt wird, er- 
freute ich mich. der ausgezeichneten Unterstiitzung der 
Herren Dr. Feibelmann und Dr. Schmidt. 
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liber Abkommlinge des Isonaphthofluorens 
(o-Phenylen-(tf , ^-naphthylenmethans) ; 

von Johannes Thiele und Alexis Wanscheidt. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitat StraBburg.] 

Wir haben das vor einiger Zeit beschriebene 
o-Phenylen-ft, (3-naphthylenketon , J ) das wohl ktirzer als 
Isonaphthofiuorenon zu bezeichnen ware, naher untersucht, 
wobei sich seine vollige Analogie mit dem Fluorenon 
deutlich bestatigte. 

Bei der Kondensation von o-Phthalaldehyd mit 
Hydrindon, dessen Darstellung sich in einigen Punkten 
verbessern lieB, entsteht zunachst ein Additionsprodukt, 
welches noch naher zu untersuchen ist. Durch Kochen 
mit Kali geht es in Phenylen-naphthylenketon iiber: 

H OH 




Da das Zwischenprodukt alkalische Silberlosung so- 
fort reduziert, liegt wahrscheinlich ein Aldehyd, das 
o-Aldophenyl-fi-oxymethyl-u-hydrindon vor und nicht das 
isomere Tetrahydronaphthalinderivat 
H OH 

C CO 
HC 
H6- 

c 

H OH 

Mit Hydroxylamin gibt das Isonaphtofluorenon ein 
Oxim, durch Reduktion entsteht der sekundare Alkohol, 



l ) Thiele und Schneider, diese Annalen 369, 288 (1909). 
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Isonaphtholfluorenol (I), welcher durcli einfaches Erhitzen 
oder (lurch Essigsaureanhydrid und Schwefelsanre leicht 
in den Bi-isonaphthopMorenylather ? (IV) iibergeht. Durch 
Chlor- oder Bromwasserstoff erhalt man sehr leicht aus 
demFluorenol das Isonaphthofluorenyl-chloridbzvr.-bromid(IL). 
Durch Eeduktion des Bromides schliefilich entsteht das 
Isonaphtkofiuoren (III) selbst; mit Jodnatrium in Aceton 
nach der Methode von Finkelstein 1 ) wird das Brom 
aus dem Bromid ohne Ersatz herausgenommen, es bildet 
sich das Di-isonapkthofluorenyl (V): 

I II III 

H OH H Br 



C l0 H 6 C 6 H 4 

OH 

I 





OioH 8 ~0 6 H 4 



C 10 H 6 — CH— C 6 H 4 C 10 H 6 — C 6 H 4 C 1C H 6 — C 6 H 4 

IV V VI 

Die Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Iso- 
naphthofluorenylbromid (II) unter Bildung eines dem Di- 
biphenylenathenentsprechendenrotenKohlenwasserstoffes, 
des Bis-phenylen-bis-(3,fi-naphthylen-athens (VI) bot anfangs 
unerwartete Schwierigkeiten. Sie gelingt aber ganz 
glatt durch Einwirkung von methylalkoholischem Kali 
auf die kalte Acetonlosung des Bromids. Die Gegen- 
wart von viel Aceton ist Bedingung fur den Verlauf 
der Reaktion. Auf ganz gleichem Wege lafit sich aus 

J ) Ber. d. d. chem. Ges. Hi, 1528 (1910). 

2 ) Walirend des Druekes wiea Kliegl nach (Ber. d. d. chem. 
Ges. 43, 2488 [1910]), daB der auf analogem Wege dargestellte 
„Fluorenather" von Barbier von dem wirklichen Pluorenather 
verschieden ist. Dadurch wird auch zweifelhaft, ob hier wirklich 
Di-isonaphtofluorenylather vorliegt. 
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9-Bromfluoren g]att und ganz rein auch das Dibiphenylen- 
athen darstellen. 1 ) 

DasBis-phenylen-bis-naphthylen-athenschlieBlichgeht 
durch Reduktion leicht in das Di-isonaphthofluorenyl (V) 
iiber, und entsteht aus diesem, sowie ans Isonaphtho- 
fluoren selbst durch Erhitzen mit Bleioxyd. 

Experimenteller Teil. 

Darstellung von Hydrozimmtsaurechlorid. 
Statt mit Phosphorpentachlorid nach Kipping 2 ) 
stellt man Hydrozimmtsaurechlorid weit besser mit 
Thionylchlorid dar. Man tropft zu erwarmter Hydro- 
zimmtsaure so lange Thionylchlorid, als Salzsaure und 
Schwefeldioxyd entwickelt werden, dann treibt man zu- 
nachst auf dem Wasserbade das iiberschiissige Thionyl- 
chlorid ab und destilliert das Hydrozimmtsaurechlorid 
im Vakuum. Ausbeute bei Anwendung reiner Materialien 
fast quantitativ (Siedep. 105° bei 10 mm). 

a-Hydrindon. 

Kipping 2 ) hat bis 55Proz. derTheorie anHydrindon 
aus Hydrozimtsaurechlorid erhalten, nach folgender 
Modiflkation seines Veri'ahrens erhalt man 95 Proz. 

50 g Chloraluminium werden in einem mit Tropf- 
trichter und RiickfluBkiihler versehenen Kolben mit etwas 
Petrolather vom Siedep. 60 — 70° auf schwach siedendem 
Wasserbade erwarmt, indem man unter kraftigem Um- 
schiitteln 50 g Hydrozimmtsaurechlorid in 100 g des- 
selben Petrolathers zutropft. Die Reaktionsmasse wird 
bald braun und die zuerst olig ausgeschiedene Aluminium- 
verbindung krystallisiert plotzlich. Zur Beendigung der 
Eeaktion wird unter kraftigem Umschiftteln weiter er- 



') Die Einwirkung von Kali auf Halogenverbindungen oder 
auf manche Ester und Alkohole verlauft in Aceton vielfach ganz 
anders, wie in Alkoholen oder Wasser. Untersuchungen daruber 
sind im Gange. 

2 ) Journ. chem. Soc. 65, 485 (1894). 
Annalen der Chemie 376. Band. 19 
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hitzt, bis die Krystallmasse wieder zerflossen ist, dann 
zersetzt man mit kaltem Wasser unci treibt nach Ent- 
fernung des Petrolathers das Hvdrindon mit Dainpf 
iiber. Dem mit Xatriumsulfat gesiittigten Dampfdestillat 
wird das Hvdrindon mit Ather entzogen, der es beini 
Verdampfen als bald krystallisierendes 01 ganz rein 
zuriicklaBt. Schmelzp. 40°, Ausbeute 37 g. 

o-Aldophenyl-(5-oxymethyl-a-hydrindon? 
H OH 
C CO 

ho" 

H,C- 



COH 

Man lost 1 g Hvdrindon und 1 g o-Phthalaldehyd in 
wenig Alkohol, setzt 50 ccm Wasser und unter Um- 
schiitteln 10 ccm Natronlauge von 10 Proz. zu. Nach 
halbstiindigem Schiitteln wird der entstandene weiBe 
Niederschlag abflltriert, mit Wasser und Alkohol ge- 
waschen und aus Alkohol und etwas Aceton umkrystalli- 
siert, eventuell unter Zusatz von etwas Tierkohle. 

Kleine weifie Nadelchen vom Schmelzp. 185° (Zer- 
setzung), leicht loslich in Aceton, Benzol und Essigester, 
schwerer in Alkohol, kaum in Ather und Petrolather. 

0,1469 g gaben 0,4130 C0 2 und 0,0685 H 2 0. 
0,1465 g „ 0,4147 CO, „ 0,0735 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C I7 H 14 3 I II 

C 76,68 76,64 76,63 

H 5,26 5,22 5,61 

Die alkoholische Losung des Korpers gibt mit 
Ammoniak auf Zusatz von Kali eine sehr intensive Farb- 
reaktion, die je nach Mengenverhaltnissen, Konzentrationen 
und Wasserzusatz griin, blau oder rot sein kann. Alka- 
lisch-ammoniakalische Silberlosung wird rasch reduziert 
(vgl. theoretischen Teil) und zwar ohne Farbreaktion, 
falls nicht zuviel Alkali und Ammoniak angewandt 
wurden. Konz. Schwefelsaure lost mit braungelber Farbe. 
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Durch Kochen mit methylalkoholischem Kali ent- 
steht Isonaphthofluorenon. 

Isonaphthofiuorenon {Phenylen-^^-naphthylenketon), 
CO 



Besser als nach der friiher gegebenen Vorschrift, 1 ) 
die ofter nur das eben beschriebene Additionsprodukt 
liefert, erhalt man dieses Keton wie folgt: 

Zu einer am KiicknuBkuhler siedenden Losung von 
lOg o-Phthalaldehyd und lOgHydrindon laBt man wahrend 
einer halben Stunde 25 ccm methylalkoholisches Kali von 
etwa 28 Proz. zntropfen und kocht dann noch 1 Stnnde 
lang. 

Die groBenteils schon in der Hitze aus der dunkel- 
brannen Losung ausgeschiedenen Krystalle werden nach 
dem Erkalten mit Alkohol gewaschen und aus demselben 
umkrystallisiert. Ausbeute 11 g, gelbe Nadelchen vom 
Schmelzp. 152°. 

Das alkaliscbe Filtrat lafit auf vorsichtigen Wasser- 
zusatz noch etwas unreines Keton fallen, weiterer 
Wasserzusatz fallt gelbe Schmieren. Aus dem Filtrat 
davon fallt beim Ansauern eine orange gefarbte Saure 
in sehr unreinem Zustande. 

Oxim, C 17 H u ON. 2 g Keton in 100 ccm siedendem 
Alkohol werden mit einer konz. wafirigen Losung von 
1,1 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g Atznatron ver- 
setzt. Nach 2 Stunden verdiinnt man mit Wasser, neu- 
tralisiert mit Salzsaure und krystallisiert das aus- 
geschiedene Oxim aus Alkohol urn. Hellgelbe Nadeln, 
Schmelzp. 231°. 

0,2045 g gaben 0,6226 C0 2 und 0,0856 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H n ON Gef. 

C 83,23 83,04 

H 4,53 4,68 



') Diese Annalen 369, 293 (1909). 
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Isonaphthofluorenol, 
H OH 

V 




10 g Isonaphthofluorenon in 150 ccm Alkohol werden 
am Riickflufikiihler mit 100 ccm Kalilauge von 25 Proz. 
versetzt. In die siedende Losung wird so lange Zink- 
staub eingetragen, bis eine Probe der. tiefroten Fliissig- 
keit mit Wasser keine gelbe, sondern eine weifie Fallung 
gibt. Man saugt heiB vom Zinkstaub ab, setzt noch etwas 
Kali zu, verdiinnt mit Wasser und krystallisiert das aus- 
gefallene Carbinol aus Ligroin Oder Benzol mit Tier- 
kohle urn. Die Reduktion ist auch mit Natriumamalgam 
ausfiihrbar. Kleine farblose Tafeln, Schmelzp. 185°, 
leicht loslich in Alkohol,- Ather, Aceton, Chloroform. 

0,1762 g gaben 0,5672 C0 2 und 0,0844 HjO. 

Ber. fur C 17 H 12 Gef. 

C 87,93 87,79 

H 5,21 5,36 

Durch Oxydationsmittel wird das Keton zuriick- 
gebildet. Konz. Schwefelsaure lost das Carbinol ahnlich 
wie das 9-Oxyfluoren allmahlich mit tief violetter Farbe, 
die anf Zusatz von wenig Wasser rein blau wird. 

Acetat, C 17 H n OCOCH 3 . Dasselbe wird aus dem 
Carbinol durch einstiindiges Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid erhalten. Man zersetzt mit Wasser, preBt das 
bald erstarrende Acetat auf Ton ab, und krystallisiert 
aus Alkohol und dann aus Petrolather (Siedep. 60 — 70°) 
urn. WeiBe Nadelchen vom Schmelzp. 97°, leicht lSslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln. 

0,1683 g gaben 0,5120 C0 2 nnd 0,0805 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 14 2 Gef. 

C 83,18 82,95 

H 5,15 5,35 

Beim Erhitzen farbt das Acetat sich iiber 150° 
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rotlich, bei 250° erhalt man unter Entweichen von 
Essigsaure eine tiefrote Fliissigkeit. Die rote Farbe 
ruhrt wohl von kleinen Mengen des unten beschriebenen 
Bis-phenylen-bis-naphthylen-athens her, doch laBt es sich auf 
diesem Wege nicht darstellen, bei hoherer Temperatur 
treten komplizierte Zersetzungen ein. 

Di-isonaphtofluorenyl-iither, C 17 H u .O.C 1T H u . ? 

Versetzt man eine Losung des Isonaphthofluorenols 
in Essigsaureanhydrid mit etwas konz. Schwefelsaure, 
so fallt der oben genannte Ather als weiBer Nieder- 
schlag aus, der mit Essigsaure gewaschen und zur 
Eeinigung aus Benzol durch Petrolather gefallt wird. 
Amorpher Niederschlag, dessen Schmelzpunkt unscharf 
iiber 300° liegt. 

0,1931 g gaben 0,6440 C0 2 und 0,0808 H 2 . 

Ber. fur C34H220 Gef. 

C 91,48 90,95 

H 4,75 4,68 

Derselbe Ather entsteht auch durch Erhitzen des 
Isonaphthofluorenols auf hone Temperatur als harzartige 
nur in Benzol leicht losliche Masse. 

Der analoge Difluorenylather ist aus Fluorenalkohol 
von Barbier 1 ) ganz ahnlich dargestellt worden. 

lsonaphthofluorenylbromid, 
H Br 

C 



Man lost reiv.es Isonaphthofluorenol in wenig warmem 
Eisessig und setzt Eisessig-Bromwasserstoff zu. Das nach 
kurzer Zeit sehr reichlich ausgeschiedene Bromid wird 
nach dem Erkalten mit Eisessig gewaschen und aus 
Ligroin umkrystallisiert.' Farblose Nadelchen. Schmelz- 
punkt 162° (Zers.). Leicht loslich in Aceton. 



') Ann. Chim. Phys. [5] 7, 507 (1876). Vgl. aber FuBuote 2 
auf Seite 270. 
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0,1554 g gaben 0,0992 AgBr. 

Ber. fiir C 17 H u Br Gef. 

Br 27,35 27,17 

In konz. Schwefelsaure lost sich das Bromid beim 
Stehen oder in der Warme mit der violetten Farbe des 
Carbinols. 

Isonaphthofluorenylchlorid, C 17 Hj 1 CI . 

Dasselbe fallt quantitativ, wenn man Chlorwasser- 
stoff in die Eisessiglosung des Isonaphthofluorenols ein- 
leitet and kann aus Ligroin oder Petrolather umkry- 
stallisiert werden. Schmelzp. 150°. 
0,2013 g gaben 0,0866 AgCl. 

Ber. fur C 17 H U C1 Gef. 

CI 14,20 14,13 

Isonaphthofluoren, 
CH, 




1 g Bromid in 30 g Eisessig wird mit 10 ccm konz. 
Salzsaiire und 0,5 g Zinkstanb eine Stunde gekocht, oder 
man behandelt das Carbinol, wie oben angegeben, mit 
Bromwasserstoff-Eisessig, setzt noch etwas Eisessig zu 
nnd kocht mit Zinkstanb. 

Der mit Wasser ausgefallte Kohlenwasserstoff wird 
aus Ligroin umkrystallisiert (Schmelzp. 192 — 194°), dann 
im Vakuum destilliert oder sublimiert (Schmelzp. 204°) 
und schliefilich nochmals aus Ligroin krystallisiert, wo- 
durch der Schmelzp. bei 208° konstant wird. 

Weifie Krystallchen , deren Ligroinlosung griinlich 
fluoresziert; durch Oxydation entsteht Isonaphtho- 
fluorenon. 

0,1726 g gaben 0,5967 CO, und 0,0872 H 2 0. 

Ber. fur C, 7 H 12 Gef. 

C 94,40 94,28 

H 5,60 5,65 
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Di-isonaphthofluorenyl. 

CioH6\ /CkiH, 

| >CH-CH< | . 
C 6 H 4 / x C 6 H 4 

3 g Isonaphthofluorenylbromid in 100 g heiBem Aceton 

werden mit 3 g Jodnatrium in 20 ccm Aceton einige 

Stunden gekocht, wobei sehr rascli Braunfarbung von 

Jod nnd Ausscheidung von Bromnatrium eintritt. 1 ) Man 

fallt mit AA'asser unter Zusatz von etwas scbwefliger 

Saure und krystallisiert ans Xylol oder Nitrobenzol urn. 

WeiBe Blattchen, die sich von etwa 250° ab roten nnd 

je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 260 — 270° 

mit tief roter Farbe unscharf schmelzen, offenbar unter 

Bildungdes Bis-phenylen-bis-naphthylen-athens. Immerhin lafit 

sich selbst bei 340° im Kohlensaurestrom keine Wasser- 

stoffentwickelung nachweisen nnd ans der Schmelze ist 

ein groBer Teil des urspriinglichen Kohlenwasserstoffes 

wieder zu gewinnen. 

0,1340 g gaben 0,4659 C0. 2 und 0,0658 H 2 0. 

Ber. fiir C 34 H 22 G-ef. 

C 94,88 94,82 

H 5,11 5,45 



Bis-phenylen-bis-@, @-naphthylen-athen , 

C 6 H 4 v / C 6 H 4 

i >c=c/ | . 

Ciolv X C 10 H, 

2 g Isonaphthoflnoren-bromid in 60 — 70 ccm Aceton 
werden bei Zimmertemperatur mit dem triiben Gemisch 
ans 3 ccm 5 fach normalem methylalkolischem Kali und 
10 ccm Aceton versetzt, wobei augenblicklich Abscheidung 
von Bromkalium und intensive Kotfarbung auftritt. Nach 
einer halben Stunde fallt man mit Wasser und reinigt 
den prachtig blaustichig roten Niederschlag durch Aus- 
fallen seiner benzolischen Losung mit Petrolather (Siede- 
punkt 30—40°) oder besser mit heiflem absolutem Alkohol. 



') Vgl. Pinkelstein, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1528 (1910). 
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Ausbeute 1,5 g. 1 ) Intensiv rotes Krystallpulver oder bei 
langsamerer Abscheidung sehr dunkelrote Blattchen, 
weit blaustichiger als Dibiphenylenathen, leicht loslich 
in Benzol, recht schwer in Alkohol und — in reinem 
Zustande — in Aceton. Schmelp. 232° nach vorherigem 
Sintern. In Chloroform nimmt der Kohlenwasserstoff 
langsam Brom auf. 

I. 0,1570 g gaben 0,5460 CO, und 0,0675 H 2 0. 

II. 0,1477 g „ 0,5139 CO, und 0,0651 H 2 0. 

0,1429 g „ 10,94 in Benzol und 0,08° Siedepunkterhohung. 
Ber. fur Gef. 

C 84 H 20 I II 

C 95,32 94,85 94,89 

H 4,68 4,77 4,90 

M 428. — 424. 

In Methylalkohol wird der rote Kohlenwasserstoff 
aus dem Bromid durch Kali nicht gebildet, audi nicht, 
wenn man ihn zunachst in wenig Aceton lost, dann mit 
viel Methylalkohol verdiinnt und sofort Kali zusetzt 
(vgl. Einleitung). Auch die anderen gebrauchlichen 
Methoden zur Abspaltung von Bromwasserstoff versagen 
bei dem Bromid. Beim Erhitzen mit Pyridin entstehen 
zwar rote Lbsungen, doch laBt sich aus denselben kein 
roter Kohlenwasserstoff isolieren und bei langerem Er- 
hitzen werden sie mififarbig dunkel. 

Erhitzt man Isonaphthofluorenbromid fur sich auf 180° 
und geht nach einigen Minuten auf 250°, so entweicht 
zwar fast die berechnete Menge Bromwasserstoff 
(26,3 Proz., ber. 27,7), aber der sehr dunkle Eiickstand 
ist ein Gemenge von wenig eines roten Korpers — wohl 
der gesuchte Kohlenwasserstoff — mit grofieren Mengen 



l ) Ganz ebenso kann man aus 9-Bromfluoren das Dibiphenylen- 
athen von Hoogewerff u. Dorp (Ber. d. d. chera. Ges. 8, 1048 
[1875]) und Graebe u. Stint (diese Annalen 291, 1 [1896]) ganz 
rein und in ausgezeichneter Ausbeute erhalten , wahrend die Dar- 
stellung aus Fluoren und Bleioxyd ein schwer zu reinigendes Pro- 
dukt liefert. 
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eines blauen, der wegen seiner geringeren Loslichkeit 
sich (lurch fraktionierte Fallung der Xylol- oder Benzol- 
losung mit Petrolather abtrennen lieB. 

Das Isonaphthofluorenchlorid verhalt sich beim Erhitzen 
qualitativ ganz ebenso. 

Erhitzt man schlieBlich Isonaphthofluoren mit der 
4fachen Menge Bleioxyd eine halbe Stunde lang auf 
300°, so laBt sich aus dem dunkeln Keaktionsprodukt 
durch Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff und Fallen mit 
Petrolather etwas unreiner roter Kohlenwasserstoff ge- 
winnen. 

Etwas besser gelingt die Oxydation des Di-isonaphtho- 
■fluorenyls. 0,6 g wurden mit etwa 3 Mol. Bleioxyd 3 Stunden 
auf 300° erhitzt. Die Schmelze ergab mit Benzol aus- 
gekocht und mit Alkohol gef allt, 0,3 g des roten Kohlen- 
wasserstoffs (Schmelzp. 225°, Mischprobe). 

Die Reduktion des Bis-phenylen-bis-naphtylen-'dthens ist 
wegen seiner geringenLoslichkeit in Ather und in Alkoholen 
mit Aluminium- oder Natriumamalgam nur unbequem 
ausfiihrbar. Am besten gelingt sie mit Natriumamalgam 
in siedendem Amylalkohol. Das noch etwas rotliche 
Reduktionsprodukt erwies sich, wie zu erwarten, als 
Di-isonaphthofluorenyl (Schmelzpunkt, Mischprobe). 



Apparate fttr Laboratorium und Vorlesung; 

von Johannes Thiele. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitat StraBburg.] 



1. Die Bogenlampe als Ersatz des Sonnenlichtes. 

Seit 5 Jahren werden hier alle Chlorierungen und 
Bromierungen statt mit Sonnenlicht mit der elektrischen 
Bogenlampe ausgefiihrt. 
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Wir beimtzen eine ,.photograpkische Kopierlampe", die 
bei etwa 15 Ampere und 75 — 80 Volt und 20 ccm Ab- 
stand des Lichtbogens von dem Bromierungskolben der 
Hochsommersonne an Wirkung mindestens gleichkommt. 

Zur bequemen Hantierung ist die Lampe mit Schnur 
und Kolle beweglich anf einem Holzstativ aufgehangt, 
(siehe Fig. 1). Zwei Drahtringe, welche auf zwei Eisen- 
staben im Innern des Stativs schleifen, verhindern, dafi 
sie sich urn ihre Achse dreht, zwei Asbestschirme, die 
mit Glasstaben iiber den oberen Teller der Lampe gehangt 
sind, schiitzen die Stativsaulen vor der sehr starken 
Warmestrahlung. Zum gleichen Zweck belegt man die 
Platte des Stativs mit Asbest. Um das Licht, welches 
im Arbeitsraume sehr storend ware, abzublenden, wird 
der Glaszylinder der Lampe bis auf einen Streifen von 
passender Breite ebenfalls mit Asbestpapier belegt, das 
an den Eandern mit siruposem Wasserglas festgeklebt ist. 

Man riickt mit dem Chlorierungskolben moglichst 
nahe (20 ccm) an die Lampe. Bei der Chlorierung von 
p-Chlortoluol zu p-Chlorbenzalchlorid ') machte Hr. Dr. 
Straus allerdings die Erfahrung, da£ in grofiter Nahe 
die Wirkung der Lampe sogar zu intensiv war. Das 
an der Eintrittsstelle im UberschuB vorhandene Chlor 
wurde verbraucht, ehe es sich in dem Dampfraum ver- 
teilen konnte, so da6 merkliche Mengen von p-Chlor- 
benzotrichlorid auch dann entstanden, wenn nur die be- 
rechnete Menge Chlor eingeleitet wurde. In einem solchen 
Falle mu8 man einige Centimeter weiter von der Lampe 
weggehen. 

Falls die Warmestrahlung der Lampe stort, setzt 
man vor diese einen mit Wasser gefiillten Rundkolben 
von 5 Liter; in seinen Brennpunkt kommt das zu be- 
lichtende Gefafl. 

Die Lampe hat sich in alien Fallen als Ersatz des 
Sonnenlichtes bestens bewahrt, so zur Darstellung von 

') E. Schwechten, Diss. Halle 1889; H. Erdmann, diese 
Annalen 272, 150 (1893). 
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Benz} T l- und Benzalchloriden. Bromierung von Xylolen in 
der Seitenkette. Halogenadditionen usw. 

SchlieBlich ist sie auch sehr gut zum Xachweis selbst 
schwacher Fluorescenzen zu brauchen. So sieht z. B. 
Anthracen in ihren Strahlen himmelblau aus. 






"V 



A> 



Fig. 1. 



Fig. 2. 



2. Apparat zur Bildung von Wasser aus den Elementen 
und znr thermischen Bildung von Stickoxyden. 

Die zu ersterem Zwecke angegebenen Apparate sind 
entweder, wie die Quarz- und Platinapparate, sehr kost- 
spielig. oder sie liefern nur kleine Mengen Wasser, oder 
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sie nehmen durch Verwendung von Kiihlwasser dem 
Yersuch fur den Anfanger das tlberzeugende. 

Der nachstehend beschriebene Apparat vermeidet 
diese Fehler. Er besteht aus einer tnbulierten Eetorte 
von etwa 4 — 6 Litem in deren Tubulus einer der ab- 
gebildeten Vorstofie mit Kork eingesetzt ist. Zwischen 
Kork und das etwa 15 mm weite Abzugsrohr des Vor- 
stofies ist etwas Asbestpapier gewickelt, nm Verkohlung 
zu verhiiten. 

Der diinnwandige VorstoB a (Fig. 2) ist nur ge- 
eignet, urn die Verbrennung des Wasserstoffs in Luft zu 
zeigen. Man schiebt einfach eine Wasserstoffflamme in 
die untere Offnung. Die Eetorte beschlagt sich fast 
augenblicklich mit Wasser und nach kurzer Zeit tropft 
es reichlich aus dem Halse ab. 

Um die Verbrennung in Sauerstoff zu zeigen, be- 
nutzt man den VorstoB der Form b (Fig. 2). Durch das 
Seitenrohr leitet man Sauerstoff ein, und setzt in den 
Hals des Vorstofies mit Stopfen ein diinnes Rohr aus 
Ton oder Magnesia, aus welchem der Wasserstoff brennt. 
Der zylindrische Teil des YorstoBes soil 4 cm weit und 
etwa 15 cm lang sein. Man kann in diesem Apparat 
leicht 20 Liter Wasserstoff in 10 Minuten verbrennen 
und eine entprechende Menge Wasser sammeln. 

Um die Verbrennung des Stichstoffs zu zeigen, setzt 
man in den Stopfen, welcher das Rohr mit der Wasser- 
stoffflamme tragt, ein zweites oben und unten offenes 
(.Tlasrohr von etwa 5 mm Weite. Durch dieses Rohr wird 
bei der Verbrennung etwas Luft angesaugt, deren Stick- 
stoff zum Teil mit verbrennt. Das ablaufende Wasser 
reagiert stark sauer und gibt sehr kraftige Reaktionen 
auf salpetrige Saure. Wenn der Versuch einige Minuten 
im Gange ist, ist im Retortenbauch sogar deutlich die 
braune Farbe des Stickstoffdioxyds zu erkennen. 
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3. Elektriscb. heizbare Trichter, Siedeapparate usw. 

Seit einiger Zeit kommen runde Heizplatten fiir 
110 Volt von 10 cm Durchmesser mit einem Loch in der 
Mitte (auch mit 125 Volt zu belasten) zu sehr billigen 
Preisen in den Handel. 1 ) 

Man legt eine solche Platte so in einen Blumentopf, 
dafl sie 1 — 2 cm vom Boden absteht, verbindet ihre 
Klemmen durch diinne Drahtchen mit zwei Klemm- 
schrauben, welche durch zwei in den Topf gebohrte 
Locher fiihren. deckt die Offnung des Topfes nach Be- 
darf mit Wasserbadringen ab, setzt einen Glastrichter 
ein, dessen Stiel durch die Heizplatte und den Blumen- 
topf hindurch reicht, und man hat einen sauberen, nicht 
feuergefahrlichen, sehr billigen Heiztrichter , der Tempe- 
raturen bis 160° selbst bei 15 cm Trichterdurchmesser 
leicht zu erreichen gestattet. 

Urn Beckmannsche Apparate zur Molekulargewields- 
bestimmung nach der Siedemethode zu heizen, legt man die 

Heizplatte mit der Emailseite nach unten auf eine 
passende Unterlage, welche das Email nicht abdeckt 2 ) 
(niederer Dreifufi, porzellanene Schwefelsaureschale mit 
Fachern) und setzt den Porzellanmantel des Siedeappa- 
rates direkt auf die Metallseite der Platte. Die Tempe- 
ratur wird durch einen Schieberwiderstand geregelt. Man 
kann mit dieser Heizung bei 125 Volt noch Molekular- 
gewichte in Benzol bestimmen; die Empfindlichkeit des 
Siedeapparates gegen Luftzug ist jetzt vollkommen ge- 
schwunden. Im hiesigen Institut wird der Beckmann- 
sche Siedeapparat seit 5 Jahren nur noch mit dieser 
Heizung benutzt. 



') A Is „Heizplatten fur beliebige Zweeke" durch die Allgem. 
Elektrizitatsge8ellschaft erhaltlioh (Preis 3,20 Mark), auch in anderen 
Dimensionen. 

2 ) Man darf die Emailseite nicht mit schlechten Warmeleitern 
zudecken, weil die Platte dann leicht durch Schmelzen des Emails 
verdorben wird. 
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In ahnlicher Weise lassen sich diese Heizplatten 
nattirlich auch in Exsiccatoren usw. einbauen. 

4. Vorlesungsversuche, die ein Sieden in waBriger Losung 

erfordern. 

Derartige Yersnche, z. B. die Fallung des Eisens 
aus essigsaurer Losung, werden sonst angestellt, indem 
man die Fliissigkeit in der Vorlesung in einem Kolben 
zum Sieden erhitzt. In viel kiirzerer Zeit und aufier- 
ordentlich viel pragnanter gelingen die meisten solchen 
Versuche auf folgende Art: 

Man giefit die nicht zu verdiinnten Reagenzien 
2 — 4 cm hoch in FuGzylinder von etwa 30 cm Hohe 
und 4 cm Weite, die auch sonst die Stelle von Reagens- 
glasern vertreten, und fiillt mit siedendem Wasser auf. 
Es ist mir dabei noch nie ein Zylinder gesprungen. 

Ich fiihre einige solcher Versuche an, deren Zahl 
sich noch sehr vermehren lieBe. Hydrotyse von Eisenalaun: 
Auf Zusatz des heiBen Wassers wird die Fliissigkeit 
zusehends dunkler, plotzlich fallt das basische Salz aus. 
Bildung und Zersetzung von Kupferwassemtoff: Man setzt 
kaufliche unterphosphorige Saure zu Knpfersulfat. Das 
siedende Wasser bewirkt zunachst Fallung von Kupfer- 
wasserstoif, der bald die Zersetzung unter Wasserstoff- 
entwickelung folgt. Hydrotyse von Carbamaten: Man leitet 
Kohlensaure in gekiihlte ammoniakalische Chlorcalcium- 
losung. Auf Zusatz kochenden Wassers fallt aus der 
klaren Fliissigkeit sofort Calciumcarbonat. Hydrotyse 
des Iiohrzuckers. Man vermengt Zuckerlosung mit Feh- 
lingscher Losung. Die eine Halfte des Gemisches gibt 
mit kochendem Wasser keine Reaktion. Die andere macht 
man mit starker Salzsaure sauer, setzt etwas heifies 
Wasser, dann Natronlauge und zum SchluB viel heifies 
Wasser zu. Nach wenigen Augenblicken fallt Kupfer- 
oxydul. Tiersetzung von Mercurinitrat: Man iibergiefit das 
trockne Salz erst mit sehr wenig kalten, dann mit sehr 
viel siedeuden Wassers. Der ungeloste Anteil geht bald 
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in rotes Quecksilberoxyd iiber. schliefilich scheidet sich 
dasselbe auch aus der Losung ab. Besonders instruktiv 
verlauft die Hydrolyse des Eisenchlorids. Man gieBt etwa 
1 — 2 Finger hoch Eisenchloridlosung von etwa 10 Proz. 
in den Zylinder und setzt reichlich koehendes Wasser 
zn. Die Farbe der Losung wird tiefbraun, ohne dafi 
eine Fallung eintritt. Setzt man dann Salzsaure zu, 
zweckmafiig erst nach einigen Minnten, so wird zunachst 
das colloidal geloste Hydroxyd oder basische Salz reich- 
lich ausgeflockt und geht dann je nach Temperatur und 
Mengenverhaltnissen mehr oder weniger rasch wieder 
in Losung. 



Additionsprodukte von Zinnhalogeniden an 
Carbonylverbindungen I. 

Beitrag zur Theorie der Halochromie- 
erscheinungen; 

von P. Pfeiffer. 

(Experimentell bearbeitet von 0. Halperin, E. Pros und 
V. Schwarzkopf.) 

(Eingelaufen am 5. September 1910.) 



Zur Aufklarung der Konstitution der farbigen Metall- 
salz- und Saureadditionsprodukte organischer Verbin- 
dungen und damit auch der Natur der Halochromie- 
erscheinungen, schien es mir notwendig zu sein, zunachst 
einmal systematisch moglichst einfach konstituierte Ver- 
bindungen auf ihre Additionsfahigkeit hin zu untersuchen. 
Da es sich bei den Halochromieerscheinungen meist um 
die Keaktionen von Carbonylverbindungen handelt, so 
wurden speziell diese als organische Komponenten 
gewahlt; als anorganische dienten Zinntetrachlorid und 
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Zinntetrabromid, zwei Korper, denen die Eigenschaft zu- 
kommt, gut charakterisierte Molekiilverbindungen ein- 
facher Zusammensetzung zu geben. 

Im folgenden sollen nun die dargestellten Additions- 
produkte beschrieben werden; dann wird ihre Kon- 
stitution erortert und im AnschluB daran der Versuch 
gemacht, eine Theorie der Halochromieerscheinungen zu 
entwickeln. 



a) Darstellnng und Eigenschaften der Additionsprodukte. 

Um ein moglichst vollstandiges Bild von den Addi- 
tionsreaktionen der Carbonylverbindungen zu erhalten, 
wurden sowohl Aldehyde und Ketone, wie auch Sauren, 
Saurechloride, Ester und Amide naher untersucht, und 
zwar wurden, aus den oben angegebenen Griinden, von 
den einzelnen Verbindungen dieser sechs Korperklassen 
moglichst einfach konstituierte, namlich die Benzoyl- und 
Cinnamoylverbindungen und einige ihrer Substitutions- 
produkte ausgewahlt. 

Zur Darstellung der Molekiilverbindungen liefien wir 
im allgemeinen die Komponenten in atherischer, Benzol- 
oder Chloroformlosung aufeinander einwirken, nur in 
seltenen Fallen wurden die Eeaktionen ohne Losungs- 
mittel durchgefuhrt. In bezug auf experimentelle Einzel- 
heiten sei auf den speziellen Teil der Arbeit verwiesen. 

Mit Saurechloriden konnten keine Additionsprodukte 
erhalten werden; weder Benzoylchlorid noch Cinnamoyl- 
chlorid geben bei gewohnlicher Temperatur oder bei 0° 
mit Zinntetrachlorid feste Verbindungen. Dagegen liefien 
sich samtliche iibrigen Carbonylverbindungen leicht mit 
Zinnhalogeniden vereinigen. 

tiber das Verhalten der Aldehyde sei folgendes mit- 
geteilt: 

Benzaldehyd addiert sich sowohl an Zinntetrachlorid 
wie an Zinntetrabromid; es entstehen farblose, krystalli- 
nische Pulver, denen die Formeln: 
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SnCl 4 ,2C 6 H 5 .CHO [Schmelzp. 187—189°] und 
SnBr 4 ,2C 6 H 5 .CHO [Schmelzp. 127—128°] 

zukommen. 

Diesen Additionsprodakten schlieflen sich in Zu- 
sammensetzung und Eigenschaften die Verbindnngen des 
p-Oxy- und p-Methoxybenzaldehyds an; sie sind ebenfalls 
farblos und zum Teil gut krystallisiert. Naher unter- 
sucht wurden die folgenden: 

SnCl 4 ,2C 6 H 4 (OH).CHO [Schmelzp. 185°], 
SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH).CHO [Schmelzp. 154°], 
SnCl 4 ,2C 6 H 4 (OCH 3 ).CHO [Schmelzp. 158°]. 

Aueh die entsprechenden Verbindungen des Salicyl- 
aldehyds und Salicylaldehydmethylathers sind leicht dar- 
zustellen; sie haben die gleiche Zusammensetzung wie 
die Korper der p-Reihe, sind also mit letzteren isomer. 
Sie sollen demnachst in anderem Zusammenhang be- 
schrieben werden. 1 ) 

Man ersieht aus diesen Angaben, daB das Hydroxyl 
und Methoxyl, seien sie nun in o- oder in p-Stellung, 
keinen EinfluB auf die Zusammensetzung der Additions- 
produkte haben; sie sind offenbar an der Bindung der 
Komponenten nicht beteiligt. 

Die Verbindungen von Zinntetrachlorid und Zinn- 
tetrabromid mit Zimtaldehyd : 
SnCl 4 , 2 C„H 6 . CH=CH . CHO und SnBr 4 , 2 C 6 H 6 . CH=CH . CHO , 

sind schon vor einiger Zeit von Rosenheim und seinen 
Schiilern 2 ) unt*ersucht worden. Sie wurden von neuem 
dargestellt, da uns speziell die Angabe interessierte, daB 
das Chlorid gelb, das Bromid aber farblos sein sollte; 
wir konnten uns diesen Unterschied nicht erklaren. Bei 
unseren ersten Versuchen erhielten wir nun beide Korper 
in intensiv gelber Form. Es stellte si(Jh aber bald heraus, 



') Grleichzeitig wird dann iiber die beiden Piperonalverbin- 
dungen SnCl 4 , 2 C 6 H 8 (0 2 CH 2 ) . CHO und SnBr 4 , 2C 6 H 3 (0 2 CH s ).CHO 
berichtet. 

s ) Rosenheim u. Levy, Ber. d. d. chem. G-es. 37, 3667 (1904); 
Rosenheim u. Aron, ebenda 37, 3667 (1904). 

Annalen der Chemie 3 76. Band. 20 
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daB die Farbe von einer Beimengung herriihren muBte; 
denn als wir den Zimtaldehyd zun&chst sorgfaltig liber 
das Nitrat: C 6 H 5 .CH=CH.CHO,HN0 3 1 ) reinigten nnd 
dann erst auf SnCl 4 und SnBr 4 einwirken lieBen. ent- 
standen fast vollig farblose Produkte. 

Die Chloroverbindnng schmilzt bei 225 — 230°, die 
Bromoverbindung bei etwa 195°; beide Korper werden 
durch Wasser schnell zersetzt. 

Als letzter Aldehyd wurde noch Furfurol unter- 
sucht; er gibt mit Zinntetrachlorid eine auBerordentlich 
leicht [zersetzliche Verbindung der Zusammensetzung: 
8nCl 4 .2(C 4 H 3 0)CHO, welche auch im verschlossenen Ge- 
faB allmahlich tiefschwarz wird. 

Den Aldehyden C 6 H 5 .CHO und C e H 5 .CH==CH.CHO 
schlieBen sich die beiden Ketone C 6 H 6 .COCH 3 und 
C 8 H 5 .CH=CH.COCH 3 an. Ihre SnCl r Verbindungen be- 
sitzen die Formeln: 

SnCl^^CaHs.COCHs [Schmelzp. 131—133°] und 
SnCl 4 ,2C 6 H 5 .CH=CH.COCH 3 [Schmelzp. etwa 120°]; 

es werden also wiederum auf 1 Mol. Zinntetrahalogenid 
2 Mol. der organischen Komponente aufgenommen. 

Beide Additionsprodukte sind leicht zersetzlich; der 
Acetophenonkorper ist vollstandig farblos, der Benzal- 
acetonkorper besitzt eine hellgelbe Farbe. 2 ) 

DaB auch bei den Ketonen das Phenolhydroxyl 
keinen EinfluB auf die Zusammensetzung der Molekiil- 
verbindungen hat, zeigt die SnCl^-Verbincrung des p-Oxy- 
acetophenons; es kommt ihr die normale Formel zu: 3 ) 

SnCl 4 ,2HO.C 6 H 4 .COCH 3 . 
Von den Sauren und ihr en Derivaten, den Estern 
und Amiden, wurden zunachst die Verbindungen der 
Benzoylreihe auf ihre Additionsfahigkeit hin untersucht. 



J ) Das Mtrat ist in reinem Zustand ganz farblos. 

*) Ob die Verbindung in ganz reinem Zustande. farblos ist, 
la8t sich. bei ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht feststellen. 

8 ) Diese Verbindung wird demnaehst im anderen Zusammen- 
hang beschrieben werden. 
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Sowohl Benzoesaure, wie auch Benzoesaureester und 
Benzamid addieren leicht Zinntetrachlorid. Es entstehen 
die normal zusammengesetzten Yerbindungen: 

SnCl 4 , 2C 6 H 5 .COOH [Schmelzp. etwa 90°], 
SnCl 4 , 208^.0000^ [Schmelzp. etwa 40°], 
SnCl 4 ,2C 6 H 5 .CONH 2 [Schmelzp. etwa 227°], 

denen sich dann noch die Verbindung des o-Toluyl- 

saureesters: 

SnCl 4 , 2 C 6 H 4 (CH 3 )COOC s H 5 

und die beiden Derivate der Salicylreihe: 

SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH)COOCH 3 ,2ILO [Schmelzp, 67— 68°] und 
SnCl 4 , 2C 6 H 4 (OH)CONH, [Schmelzp. etwa 205°] 

anschlieBen. 

Der Korper SnCl 4 , 2 C 6 H 4 (OH)CONH 2 ist schon von 
Kosenheim 1 ) beschrieben worden; wir konnen seine 
Angaben vollauf bestatigen, ebenso seine Mitteilnngen 
iiber die beiden Additionsprodnkte der Cinnamoylreihe: 

SnCl 4 ,2C 6 H 5 .CH=CH.COOH [Schmelzp. etwa 112°] und 
SnCl 4 ,2C 6 H 5 .CH=CH.COOC 2 H 5 [Schmelzp. etwa 134°]. 

Zur Erganzung haben wir noch die sehr stabile 
Zimtamidverbindung dargestellt: 

SnCl 4 ,2C 6 H 6 .CH=CH.CONH 2 [Schmelzp. 238—239°]. 

Bemerkenswert sind die hohen Schmelz- bzw. Zer- 
setzungspunkte der Verbindungen der Saureamidreihe ; 
diese Korper sind iiberhaupt recht stabil. Die drei 
wasserfreien Esteradditionsprodukte zeichnen sich durch 
groBe ZerflieBlichkeit aus; die wasserfreie Verbindung 
von Salicylsauremethylester und Zinntetrabromid her- 
zustellen, ist nicht gelnngen; sollte sie iiberhaupt exi- 
stieren, so ist sie jedenfalls bei gewohnlicher Temperatur 
und auch beiO°fliissig; das oben erwahnte Hydra t ist sehr 
gut krystallisiert, es bildet durchsichtige, dicke Tafeln. 

Alle dargestellten Saure-, Saureester- und Saureamid- 
verbindungen sind farblos, und alle enthalten wiederum 
auf 1 Mol. SnX 4 2 Mol. der Carbonylverbindung. 



l ) Rosenheim u. Schnabel, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2780 
(1905); Rosenheim u. Levy, ebenda 37, 3668 (1904). 

20* 
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b) Konstitution der Additionsprodukte. 

Wie schon mehrfach hervorgehoben wurde, haben 
die Additionsprodukte der Zinnhalogenide an die Alde- 
hyde, Ketone, Sauren, Ester und Amide der Benzoyl-, 
Oxy- und Methoxybenzoyl-, Cinnamoyl- und Furoylreihe 
die iibereinstimmende einfache Zusammensetzung: 

SnX 4 ,2K.CO.A, 
wobei wir unter K ein Phenyl-, Oxyphenyl-, Methoxyphenyl-, 
Cinnamenyl- oder Furylradikal, unter A ein Wasserstoff- 
atom oder eine Methyl-, Hydroxyl-, Athoxy- bzw. Aniin- 
gruppe verstehen. 

Es liegt daher nahe anzunehmen, daB alle diese 
Korper nach ein und demselben Schema konstituiert 
sind und daJ3 das ihnen alien gemeinschaftliche Carbonyl, 
das sich ja durch grofie chemische Affinitat auszeichnet, 
die Bindung von Zinnhalogenid und organischer Kom- 
ponente bedingt. 

Dber die nan ere Art und Weise dieser Verkniipfung 
laflt sich folgendes aussagen: 

Aus der Konstitution zahlreicher Molekiilverbin- 
dungen der Zinnhalogenide und Alkylzinnhalogenide mit 
Aminen, Sulfiden und Salzen von Metallen und metall- 
ahnlichen Eadikalen geht unzweifelhaft hervor, daB Zinn 
die Koordinationszahl 6 besitzt; ferner ergibt sich, daB 
die Additionsprodukte der Zinnreihe fast ausnahmslos zu 
den reinen Anlagerungsverbindungen gehoren, mithin die 
Zinnhalogenide keine Tendenz zur Bildung von Ein- 
lagerungsverbindungen haben. 

Es sind also die Korper SnX 4 ,2E.CO.A ebenfalls 
zu den reinen Anlagerungsverbindungen zn rechnen; 
dann miissen wir uns aber ihre Konstitution so vor- 
stellen, daJ3 die beiden Molekiile E.CO.A einfach die 
beiden freien Koordinationsstellen des SnX 4 -Molekiils 
ausfiillen, indem die die Komponenten verbindenden CO- 
Gruppen koordinativ einwertig wirken. 

Damit erhalten wir far unsere Verbindungen die 
allgemeine Konstitutionsformel: 
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/C0)<| 
X 4 Sn< _ . 

<coKa 

Als Stiitze fiir die Annahme der koordinativen Ein- 
wertigkeit des Carbonyls (gegen Zinn) mochte ich noch 
anfiihren, daG sogar das freie Carbonyl, also das Kohlen- 
oxyd, in zaklreichen Molekiilverbindungen koordinativ 
einwertig auftritt. Vor allem existieren zahlreiche Kohlen- 
oxydverbindungen des Platins, die sich in ihrer Zu- 
sammensetzung and ihrem gesamten cnemischen Ver- 
halten so eng bestimmten Halogenosalzennnd Platosaminen 
bekannter Konstitution anschliefien, daB iiber die koordi- 
native Aquivalenz von CO mit NH 3 and NC 5 H 6 kein 
Zweifel herrschen kann. 

Zum Beweise mogen folgende Beispiele dienen: 1 ) 

[Pt(CO)Cl 3 ]Me,[Pt(CO)Br 3 ]Meentspreohen[Pt(NH 3 )C] 3 ]Me,[PtPyCl s ]Me. 

[Pt(CO)PyCl 2 ], [Pt(CO)PyBrJ entsprechen [Pt(NH 3 )PyCl 2 ], [PtPy 2 Cl 2 ]. 

[Pt(CO) 2 (NH 3 ) 2 ]Cl 2 entspricht [PtPy 2 (NH 3 ) 2 ]Cl 2 . 

Die oben fiir die Verbindungen SnX 4 ,2R.CO.A ab- 
geleitete allgemeine Formel 

/CO)<J 

X 4 Sn( 

XCOKa 
erlaubt zwei Auflosungen, indem Zinn entweder an 
Kohlenstoff oder an Sanerstoff gebnnden sein kann. Be- 
riicksichtigt man nun, dafl Zinn viel groBere Affinitat 
zum Sauerstoff als zum KoMenstoff hat, so folgt, dafi 
von diesen beiden Bindungsarten nar die Zinn-Sauerstoff- 
bindung in Betracht kommen kann. Die Verbindungen, 
SnX 4 2R.CO.A sind demnach als reine Anlagerungs- 
verbindungen aufzufassen, in denen Zinn koordinativ mit 
den Sauerstoffatomen der Carbonyle verkniipft ist. 2 ) 

') In der Fe-Reihe entspricht die CO-Verbindung [Fe(CO)Cy 6 ]Me 3 
der NH 3 -Verbindung [Fe(NH 3 )Cy 6 ]Me 3 . 

2 ) Siehe hierzu vor allem auch die Abhandlung von A. Werner 
„Uber die Konstitution der Oxoniumsalze", diese Annalen 322, 296 
(1902). 
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Wir werden also den Additionsprodukten der Benzoyl- 
und Cinnamoylreihe die Konstitutionsformeln: 

A A 

,.0=0-/ \ X)=C— CH=CH-( 

X 4 Sn/ y^z/ und X,Sn<f y 

\0=C— / \ ^0=C— CH=CH-/ \ 

A A 

geben und den Verbindungen der Salicyl- und p-Oxy- 
benzoylreihe die analogen Formeln: 

A OH A 

i. i | 

0=C-/ > 0=C-( )-0H 

X,Sn( ,=' und X 4 Sn{ x — ' 

\n — n_. 

\_/ 



M)=C-/ \ \)=G— ( V- OH 



A OH A 

zuerteilen. 

Die hier fiir eine Beihe von Molekiilverbindungen 
abgeleiteten Konstitutionsformeln lassen sich leicht auf 
zahlreiche analoge Korper iibertragen. Vor allem werden 
wir uns die Konstitution der farbigen Additionsprodukte 
von Metallsalzen und Sauren an Dibenzalaceton, Dicinna- 
mylidenaceton, Chinon usw. ahnlich wie die der obigen 
Verbindungen vorzustellen haben. 

Auf die Berechtigung einer solch weitgehenden Aus- 
dehnung des Giiltigkeitsbereichs unserer koordinativen 
Formnlierungen werde icb in einer demnachst erschei- 
nenden Publikation noch zu sprechen kommen. 

An dieser Stelle mochte ich noch zu zeigen ver- 
suchen, inwieweit die Koordinationslehre geeignet ist, 
etwas iiber die Ursache der Halochromieerscheinungen 
auszusagen. 

c) Theorie der Halochromieerscheinungen. 

Wir wollen unsere Betracbtungen auf die Halo- 
chromieerscheinungen solcher ungesattigter Verbindungen 

FreiesBuch(2012) 



Beitrag zur Theorie der Halochromieerscheinungen, 293 

beschranken, welche Ltickensysteme enthalten. 1 ) Unsere 
Problemstellung laBt sich dann folgendermafien prazi- 
sieren: Wodurch wird es bedingt, daC die valenzmaBige 
Absattigung eines Liickensystems die eventuell vor- 
handene Farbe zum Verschwinden bringt, die Bildung 
einer Molekularaddition aber Farbe erzeugt bzw. ver- 
starkt? Mir scheint der Grand im folgenden zu liegen : 

Nach der Thieleschen Theorie der Partialvalenzen 
sattigen doppelt gebundene Atome ibre Valenzen nicht 
vollstandig ab, vielmehr bleibt an jedem derselben noch 
ein Affinitatsrest, eine Partialvalenz iibrig, durch welche 
Additionsreaktionen ermoglicht werden. 

Die valenzmaflige Absattigung eines Liickensystems 
stellt man sich nun nach Thiele so vor, dafi die hinzu- 
tretenden Atome bzw. Eadikale sich znnachst der Partial- 
valenzen der doppelt gebundenen Atome bemachtigen, 
worauf dann in zweiter Phase ganze Valenzen beansprucht 
werden, indem die doppelte Bindnng in eine einfache 
iibergeht, z. B.: 



R\ R\ R- 

>c=o — >- >c=o — >• 

R/ ; R/ : ; R- 



X X 

Dafi bei solchen Eeaktionen aus einem urspriinglich 
farbigen Korper ein farbloser wird, ist ohne weiteres 
verstandlich, da ja nach unseren heutigen Anschanungen 
die Farbe rein organischer Verbindungen an den un- 
gesattigten Zustand yon Liickensystemen gekniipft ist. 

Wesentlich abweichend hiervon verlauft die Ab- 
sattigung der Valenzen bei der Bildung der Molekular- 
additionen. Nehmen wir als Beispiel die Anlagerung von 
SnX 4 bzw. HX an die CO-Liicke. Nach den obigen 
Erorterungen bindet sich der Addend nur an das Sauer- 
stoffatom des Carbonyls. Die Folge wird sein, daB nur 
hier die Bestaffinitat abgesattigt wird, worauf dann, nach 

') Die hier gegebene Theorie laBt sich aueh auf die Halo- 
chromieerscheinungen des Triphenylmethylchlorids und verwandter 
Verbindungen anwenden. 
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den meist sehr erheblichen Warmetonungen zu schlieBen, 
ein bestimmter, von Fall zu Fall wechselnder Betrag 
der Affinitat des Sauerstoffatoms verbraucht wird. Dann 
Hiufi aber das C-Atom der CO-Liicke einen mehr oder 
weniger stark ausgepragten ungesattigten Charakter an- 
nehmen, d. h. sich bis zu einem gewissen Grade dem 
dreiwertigen Zustand nahern: 

>O=0 — > ^0=0 MeX n — >- \C— 0— MeX n . 

In diesen charakteristischen Affinitatsanderungen 
erblicke ich nun die Ursache der Halochrornieerschei- 
nungen; sie sind auf die Herausbildung stark ungesattigter 
Einzelkohlenstoffatome zuriickzufiihren, in Analogie mit 
der Tatsache, dafi die Farbe der meisten rein organi- 
schen Verbindungen durch den ungesattigten Charakter 
der chromophoren Gruppen bedingt wird. Beide Gebiete 
kommen so in innigen Zusammenhang. Das ungesattigte 
Einzelkohlenstoffatom ist als eine spezielle chromophore 
Gruppe zu betrachten, welche sich den Luckensystemen 
C=0, C==0, N=0, N=N usw. eng anschlieBt. Zwischen 
den farbigen Kohlenwasserstoffen der Triphenylmethyl- 
reihe und den farbigen Molekulverbindungen ergeben sich 
ebenfalls einfache Beziehungen, indem beide Verbindungs- 
gruppen durch das Vorhandensein von ungesattigten 
(dreiwertigen) Kohlenstoffatomen charakterisiert sind. 

Auf Grund dieser theoretischen Anschauungen wer- 
den wir dann die Bildung farbiger Additionsprodukte zu 
erwarten haben, wenn einerseits der Addend grofie Haft- 
intensitat zum Sauerstoff besitzt, also relativ viel Affinitat 
fur sich beansprucht, andererseits die organische Kom- 
ponente von vornherein stark ungesattigt ist (chromo- 
phore Gruppen besitzt). 

Es ist hiernach verstandlich, dafi sich die einzelnen 
Addenden in bezug auf ihre farbgebende Wirkung nicht 
als gleichwertig erweisen, so ist z. B. die Schwefelsaure 
den iibrigen anorganischen Verbindungen in dieser Hin- 
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sicht meist iiberlegen. Ferner erklart es sich so, 
in der Benzoyl- und der Cinnamoylreihe im allgemeinen 
noch keine farbigen Molekiilverbindungen existieren, dafi 
aber ansgesprochene Halochromieerscheinungen bei den 
stark ungesattigten Verbindungen der Dibenzalaceton- 
reihe auftreten. 1 ) 

Besonders tief werden die Farben der Molekiilver- 
bindungen nattirlich dann sein, wenn die organische 
Komponente oder der Addend selbst schon farbig sind. 
Eine Arbeit von Kurt Meyer 2 ) enthalt schone hierher- 
gehorige Beispiele. 

Zum Schlusse sei noch die Frage erortert, ob bei 
den Molekularadditionen der Carbonylverbindungen che- 
mische Beaktionen auftreten, die unabhangig von den 
Halochromieerscheinungen auf das Vorhandensein un- 
gesattigter Kohlenstoff'atome hindeuten. Das scheint in 
der Tat der Fall zu sein. Ich denke hier in erster Linie 
an die katalytische Wirkung der Metallsalze und Sauren, 
welche man in vielen Fallen auf die Bildung von Molekiil- 
verbindungen mit derartigen, reaktionsfahigen Kohlen- 
stoffatomen zuriickfiihren kann. 

Als Beispiel sei die Verseifung des Essigesters durch 
Salzsaure erortert. In erster Phase wird sich der Chlor- 
wasserstoff an das Carbonylsauerstoffatom des Esters an- 
lagern; dadurch nimmt aber das C-Atom der CO-Gruppe 
einen relativ stark ungesattigten Charakter an, durch den 
es befahigt wird ein Wassermolekiil zu binden. Es ent- 
steht so eine H 2 0- und HCl-haltige Molekularverbindung, 
die sich intramolekular in Essigsaure, Alkohol und Chlor- 
wasserstoff spaltet: 

OC 2 H 6 OC 2 H 6 OC 2 H 6 

I I I 

CH 8 — C=0 — >- CH 3 — C=0.HC1 — v CH 3 — C=0.HC1 — >- 

OH 2 

^ CH 8 — C=0.HC1 + C 2 H 6 0H — >- CH 3 — C=0 + HC1 . 

I I 

OH OH 



l ) Siehe vor allem Stobbe u. Haertel, diese Ann.370, 99 (1910). 
! ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2568 (1908). 
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Auf analoger Grundlage konnen zahlreiche kataly- 
tische Reaktionen erklart werden, so die Esterbildungen 
aus Saure und Alkohol unter dem EinfluB von Mineral- 
sauren, die Ketonsynthesen mit Hilfe von Alnminium- 
chlorid und Zinkchlorid und die Kondensationswirkungen 
der konz. Schwefelsaure. In alien diesen Fallen ennog- 
licht bzw. erleichtert der Katalysator dadurch die Reak- 
tion, dafi er sich an ein Liickensystem addiert und so 
aktive, ungesattigte C-Atome erzeugt. 

Halochromieerscheinungen und katalytische Reak- 
tionen lassen sich also mit Hilfe der Koordinationslehre 
auf gemeinschaftliche Ursachen zuriickfiihren. 

Experimenteller Teil. J ) 

a) Aldehydadditionen. 

1. Di-benzaldehyd-zinntetrachlorid (Schw.), 

SnCl 4 , 2C 6 H 5 .CHO. 

Man gibt zu einer Losung von 1 g Zinntetrachlorid 
in wasserfreiem Benzol oder Chloroform eine Losung 
von 1 g Benzaldehyd in dem gleichen Losungsmittel. Es 
scheidet sich dann unter starker Warmeentwickelung 
ein farbloses, krystallinisches Pulver aus, welches schnell 
auf Ton abgeprefit und iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet wird. 

Das Additionsprodukt schmilzt bei 187 — 189°. Im 
Phosphorpentoxydexsiccator ist es monatelang haltbar, 
an der Luft zersetzt es sich allmahlich, ohne aber zu 
zerflieBen. Es ist gut loslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform, in der Warme auch gut loslich in Benzol; 
ferner 16st es sich in siedendem Ligroin; beim Erkalten 
der Ligroinlosung scheiden sich farblose, durchsichtige 
Krystalle aus. Wasser zerlegt "die Verbindung sofort; 
es setzen sich Oltropfen von Benzaldehyd ab. 



') Der Anteil der Mitarbeiter an den experimentellen Daten 
ist aus einem bei den einzelnen Verbindungen angebrachten Ver- 
merk ersichtlich. 
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I. Substanz aus Benzollosung: 

0,2780 g gaben 0,0868 SnO, und 0,3290 AgCl. 

II. Substanz aus Chloroformlosung: 
0,2057 g gaben 0,0661 Sn0 2 und 0,2512 AgCl. 

III. Substanz aus atherischer Losung: 1 ) 
0,0922 g gaben 0,0295 Sn0 2 und 0,1140 AgCl. 

Ber. Gef. 

I II III 

Sn 25,16 24,61 25,32 25,22 

CI 30,02 29,26 30,19 29,87 

2. Di-benzaldehyd-zinntetrabromid (Schw.), 
SnBr 4 ,2C 8 H 6 .CHO. 

Man gibt zu einer Losung von 1 g Benzaldehyd in 
wasserfreiem Benzol eine Losung von 1 g Zinntetra- 
bromid in dem gleichen Losungsmittel. Es scheidet sich 
nnter Warmeentwickelung ein krystallinischer, farbloser 
Niederschlag ans, der schnell auf Ton abgepreBt und 
im Exsiccator getrocknet wird. 

Das Additionsprodukt farbt sich beim Auf bewahren 
schwach rosa; es schmilzt bei etwa 127 — 128° zu einer 
klaren Fliissigkeit, einige Grade vorher wird es weich. 
Es ist gut loslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Ather 
und heifiem Ligroin. Wasser zersetzt sofort unter Ab- 
scheidung von Benzaldehyd. 

0,2194 g gaben 0,0507 Sn0 2 und 0,2509 AgBr. 
Ber.' Gef. 

Sn 18,28 18,21 

Br 49,16 48,67 

3. Di-furfurol-zinntetrachlorid (Schw.), 

SnCl 4 ,2C 4 H30— CHO. 

Man gibt zu einer Losung von Zinntetrachlorid in 

absolutem Benzol reines Furfurol; es wurde ein Versuch 

mit 1 g Furfurol und 1 g Zinntetrachlorid und ein solcher 

') Die Darstellung des Korpers in atherischer Losung ist nicht 
sehr zweckmaBig; man muB wegen der Schwerloslichkeit von 
SnCl 4 , ^{0^3.^0 relativ viel Ather nehmen und daher zur Ab- 
scheidung des Additionsproduktes die atherische Fliissigkeit im 
Vakuumexsiccator konzentrieren. 
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mit 1 g Furfurol und 1,3 g Chlorid angesetzt. Unter 
Warmeentwickelung entsteht sofort ein hellgelbes, kry- 
stallinisches Produkt, welches schnell auf Ton abgeprefit 
und iiber Phosphorpentoxvd getrocknet wird. 

Der Korper ist sehr unbestandig; beim Aufbewahren 
wird er bald griinstichig gelb, dann griin tind schliefllich 
schwarz; ebenso farbt er sich beim Erhitzen schwarz. 
Er ist gut loslich in Alkohol, Ather und Chloroform 
(farblos), fast unloslich in Benzol und Ligroin. Mit 
Wasser entsteht sofort eine farbloseLosung; beim Kochen 
scheidet sich Zinnsaure ab. 

I. Korper aus 1 g Furfurol und 1 g SnCl 4 . 
0,1111 g gaben 0,0366 Sn0 2 und 0,1400 AgCl. 

II. Korper aus 1 g Furfurol und 1,3 g SnCl 4 . 
0,1606 g gaben 0,0528 SnO, und 0,2022 AgCl. 

Ber. Gef. 

I II 

Sn 26,27 25,96 25,91 

CI 31,35 31,16 31,12 

Sn:Cl = 1:4,02. Sn : CI =• 1:4,03. 

4. Di-zimtaldehyd-zinntetrachlorid, 
SnCl 4 , 2 C 6 H 5 CH=CH . CHO . 

Kauflicher Zimtaldehyd gibt mit Zinntetrachlorid ein 
tiefgelbes Additionsprodukt, l ) dessen Farbe aber von einer 
Beimengung herriihrt, Denn reinigt man den Zimtaldehyd 
zunachst iiber das Nitrat und laJJt ihn dann erst mit 
Zinntetrachlorid reagieren, so wird eine fast farblose 
Verbindung erhalten. 

Die Eeinigung des Zimtaldehyds liber die Verbindung 
C 6 H 5 CH=CH.CHO,HN0 3 , ist schon im Jahre 1835 von 
Dumas und Peligot 2 ) beschrieben worden; sie geschieht 
zweckmaBig folgendermaBen: Man gibt kauf lichen Zimt- 



x ) Rosenheim u. Levy, Ber. d. d. chem. G-es. 37, 3667 (1904). 
s ) Diese Annalen 14, 65 C1835); siehe auch Mulder, ebenda 
31, 149 (1840). 
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aldehyd in kleinen Portionen in konz. Salpetersaure *) 
und riihrt gut um; es entsteht sofort ein festes, gelb 
gefarbtes Nitrat, welches auf Ton abgeprefit nnd fiber 
Natronkalk getrocknet wird. Das Nitrat zersetzt man 
mit Wasser, treibt den in Freiheit gesetzten Zimtaldehyd 
mit Wasserdampf fiber, athert das Destillat aus, trocknet 
die atherische Schicbt fiber Chlorcalcium und destilliert 
den Ather ab. Gibt das zurtickbleibende 01 nunmehr 
mit HX0 3 ein farbloses Nitrat, so kann es direkt zur 
Darstellnng des SnCl^-Additionsproduktes verwendet 
werden; anderenfalls mufi der KeinigungsprozeB noch 
einmal wiederliolt werden. 

Zur Darstellung des Additionsproduktes versetzt 
man eine Losung von 2 Mol. reinem Zimtaldehyd in 
absolutem Benzol mit einer Losung von 1 Mol. Zinn- 
tetrachlorid in dem gleichen Losungsmittel. Es scheidet 
sich dann bald ein krystallinischer Niederschlag ab, der 
auf Ton fiber Phosphorpentoxyd getrocknet wird. 

Der Korper bildet ein fast farbloses, krystallinisches 
Pulver, welches meist etwas rosastichig ist. Beim Er- 
hitzen auf hohere Temperatur farbt es sich allmahlich 
grau; es schmilzt bei etwa 225 — 230° zu einer dunklen 
Flussigkeit. Es ist gut loslich in Chloroform und abso- 
lutem Alkohol, wenig loslich in Benzol und Ather. 

0,1783 g gaben 0,0505 Sn0 2 und 0,1908 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 22,67 22,32 

CI 27,05 26,46 

5. Bi-zimtaldehyd-zinntetrabromid 2 ) (Schw.), 
SnBr 4 , 2 C 6 H 5 . CH=CH . CHO . 
Man gibt zu einer Losung von 2 g Zinntetrabromid 
in absolutem Benzol 0,5 g fiber die HN0 3 -Verbin- 



*) Um plotzliche Zersetzungen zu vermeiden, wiederholt man 
am besten die Darstellung des Nitrats mebrfacb. mit kleinen Mengen 
Aldehyd und Salpetersaure. 

2 ) Siehe auch Rosenheim und Aron, Ber. d. d. chem. G-es. 
37, 3667 (1904). 
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dttng 1 ) gereinigten Zirataldehyd, schiittelt gut um und 
bringt den entstandenen Niederschlag sofort auf Ton 
iiber Phosphorpentoxyd. 

Das so erhaltene Additionsprodukt bildet ein fast 
farbloses Pulver, welches bei etwa 195° zn einer dunklen 
Fliissigkeit schmilzt (hat man zu seiner Darstellung kauf- 
lichen Zimtaldehyd angewendet, so ist es tiefgelb ge- 
farbt). Es ist gut loslich in Alkohol, Chloroform und 
heiBem Benzol; mit Wasser findet Zersetzung statt. 

I. 0,2902 g gaben 0,0622 Sn0 2 und 0,3134 AgBr. 
II. 0,1670 g „ 0,0352 Sn0 2 „ 0,1739 AgBr. 
Ber. Gef. 

I II 

Sn 16,93 16,80 16,61 

Br 45,52 45,91 44,32 

I. Sn:Br = 1:4,06. II. Sn:Br = 1 :3,97 . 

Die Doppelanalysen b'eziehen sich auf Substanz- 
proben verschiedener Darstellung; beide Substanzproben 
waren gelb gefarbt. 

6. Di-p-oxybenzaldehyd-zinntetrachlorid (Pr.), 
SnCl,,2C„H 4 (OH).CHO. 

Man lost 0,5 g p-Oxybenzaldehyd in heifieni, abso- 
lutem Benzol, gibt eine Benzollosung von 1 g Zinntetra- 
chlorid hinzu, schiittelt schnell um und laBt die Fliissig- 
keit unter AbschluB von Feuchtigkeit langsam erkalten. 
Es scheiden sich dann in reichlicher Menge kleine farb- 
lose, glanzende Blattchen aus, die auf Ton abgepreGt 
und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. 2 ) 

Der Korper schmilzt bei 185° zu einer rotgetarbten 
Fliissigkeit; an der Luft halt er sich einige Minuten 
lang unverandert und wird dann matt. Er ist gut los- 
lich in Alkohol, Ather und Chloroform; in Benzol und 
Ligroin lost er sich kaum. Mit Wasser findet schon bei 
gewohnlicher Temperatur Zersetzung statt. 



') Siehe hieruber die Angaben bei der vorhergehenden Ver- 
bindung. 

2 ) Man kann die Krystalle auch zunachst mit Benzol waseben. 
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0,1122 g gaben 0,0337 SnO, und 0,1273 AgCl. 

0,1137 g „ 0,0341 SnO, „ 0,1280 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 23,56 23,67 23,63 

CI 28,12 28,05 27,84 

Die Doppelanalysen beziehen sich auf Substanz- 
proben verschiedener Darstellung. 

7. Di-p-oxybenzaldehyd-zinntetrabromid, 
SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH).CHO. 

Man gibt zu einer heifien Losung von 0,4 g p-Oxy- 
benzaldehyd in trocknem Benzol eine Losung von 2 g 
Zinntetrabromid in demselben Losungsmittel. Beim Er- 
kalten der Fliissigkeit scheiden sich schwach gelbstichige, 
glanzende Nadeln ans, die auf Ton fiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet werden. 

Der Korper schmilzt bei 154° zu einer schwach 
rosa gefarbten Fliissigkeit; er ist loslich in Ather, Al- 
kohol und Chloroform; in Benzol lost er sich relativ 
schwer. 

I. 0,2562 g gaben 0,0575 SnO,. 





0,1430 g 


„ 0,1577 


AgBr. 






II. 


0,1199 g 


„ 0,0271 


SnO, 


und 0,1342 AgBr. 


III. 


0,1128 g 


„ 0,0252 


SnO, 


„ 0,1266 AgBr. 






Ber. 




I 


Gef. 
II III 




Sn 


17,42 




17,69 


17,81 17,61 




Br 


46,85 




46,93 


47,63 47,76 



I, II und III Proben verschiedener Darstellung. 

8. Di-p-melhoxybenzaldehyd-zinntetrachlorid, 
SnCl t , 2C 6 H 4 (OCH 3 ).CHO . 
Man gibt zu einer Losung von 2 g Zinntetrachlorid 
in absolutem Benzol 3 g reinen Anisaldehyd. Die nach 
einiger Zeit abgeschiedenen Krystalle werden moglichst 
schnell auf Ton abgepreBt und fiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

Das Additionsprodukt bildet farblose, glanzende, 
blattchenartige Krystalle, die sich bald rosa farben; sie 
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schmelzen gegen 158° zu einer triiben Flussigkeit. Der 
Korper ist leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloro- 
form; ferner lost er sich gut in heiBem Benzol; in Ligroin 
ist er kaum loslich. Mit Vasser findet schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur Zersetznng nnter Abscheidung 
eines Oles statt. 

0,1298 g gaben 0,0374 Sn0 2 und 0,1394 AgCl. 
0,1824 g „ 0,0510 Sn0 2 . 
0,1691 g „ 0,1788 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 22,33 22,70 22,03 

CI 26,61 26,55 26,14 

Die Doppelanalysen beziehen sich anf Substanz- 
proben verschiedener Darstellnng. 

b) Ketonadditionen. 

9. Di-acetophenon-zinntetrachlorid (Schw.), 
SnCl 4 ,2C,H 5 .CO.CH,,. 

Vermischt man die Losungen von 2 g Zinntetra- 
chlorid und 1,5— 2 g Acetophenon in wasserfreiem Benzol 
miteinander, so bildet sich unter schwacher Warmeent- 
wickelung eine hellgelbe Fliissigkeit, aus der sich nach 
einiger Zeit schone, fast farblose, durchsichtige Krystalle 
abscheiden. Sie werden auf Ton iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

Der Korper ist aufierordentlich leicht zersetzlich. 
An der Luft wird er bald weich und zerfliefit in wenigen 
Minuten. Er ist leicht loslich in Alkohol und Ather, 
kaum loslich in Benzol und Ligroin. Er schmilzt bei 
etwa 131—133° zu einer dunklen Flussigkeit. Mit 
Wasser erfolgt sofort Zersetzung unter Zinnsaureab- 
scheidung. 

I. Substanz aus 2g SnCl 4 und 2g C 6 H s .CO.CH 8 . 
0,4344 g gaben 0,1292 Sn0 2 und 0,4962 AgCl. 
0,4958 g „ 0,1458 SnOj „ 0,5620 AgCl. 
II. Substanz aus 2 g SnCl 4 und 1,5 g C 6 H 6 .CO.CH 3 . 
0,3334 g gaben 0,0991 Sn0 2 . 
0,1998 g „ 0,2283 AgCl. 
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Ber. 


Gef. 








I 


II 


Sn 


23,75 


23,44 23,17 


23,43 


CI 


28,34 


28,24 28,02 


28,25 



10. Di-benzalaceton-zinntetrachlorid (Schw.), 
SnCl 4 , 2 C„H 6 . CH=CH . COCIL, . 

Man lost 2 g Benzalaceton *) in absolutem Benzol 
Oder Chloroform und gibt eine Losung von 2 g Zinntetra- 
chlorid in dem gleichen Losungsmittel hinzu. Unter 
Warmeentwickelung entsteht eine gelbe Fliissigkeit, ans 
der sich nach einigen Mimiten kleine, hellgelbe Krystalle 
abscheiden; sie werden mit Benzol gewaschen und auf 
Ton tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Verbindnng ist sehr unbestandig. Beim Er- 
hitzen farbt sie sich zunachst orange, dann rot; sie 
schmilzt bei etwa 120° zu einer undurchsichtigen, tief- 
roten Fliissigkeit. In Ather, Alkohol und Chloroform 
ist sie gut loslich; in kaltem Benzol und Ligroin lost 
sie sich kaum. Wasser zersetzt sofort. 

I. Substanz, dargestellt in Benzollosung. 
0,2262 g gaben 0,0622 Sn0 2 und 0,2340 AgCl. 
0,2267 g „ 0,0608 Sn0 2 „ 0,2303 AgCl. 

II. Substanz, dargestellt in Chloroformlosung. 
0,1830 g gaben 0,0480 Sn0 2 und 0,1838 AgCl. 

Ber. Gef. 

I II 

Sa 21,52 21,67 21,14 20,67 

CI 25,68 25,58 25,12 24,84 

c) Esteradditionen. 

11. Di-benzoesaureester-zinntetrachlorid (Ha.), 

SnCl 4 ,2C 6 H 5 .COOC 2 H 5 . 

Man lafit zu 2 g Zinntetrachlorid , welche sich in 

einem mit Tropftrichter und Chlorcalciumrohr versehenen 

Kolbchen beflnden, langsam 2,3 g Benzoesaureester 

') Das Benzalaceton mu6 zunaehst durch haufiges Umkrystalli- 
sieren aus leicht siedendem Ligroin gereinigt werden; unreines 
Benzalaceton gibt ein tieffarbiges Additionsprodukt. 

Annalen der Chemie S76. Band. 21 
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flieBen. Da sich das Additionsprodukt unter starker 
Warmeentwickelung bildet, so wird das Reaktionsgefafl 
gut mit Eis gekiihlt. Es entsteht eine feste, weifie Masse, 
zu der man weitere 0,5 g Ester fiigt. Erwarmt man 
nun das Ganze auf dem Wasserbad, so erhalt man eine 
klare, farblose Losung, aus der sich beim Abklihlen das 
Additionsprodukt in krystallisierter Form abscheidet. 
Es wird schnell auf Ton abgepreBt und iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

Der Korper bildet farblose, glanzende Blafctchen, 
welche an der Luft rauchen und schnell zerflieBen. Sie 
sind leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer 
loslich in Ligroin. Ihr Schmelzpunkt liegt bei etwa 40 °. 
Mit Wasser findet schon bei gewohnlicher Temperatur 
Zersetzung statt; es scheiden sich Oltropfen von Benzoe- 
saureester ab. 

0,2328 g gaben 0,0618 Sn0 2 und 0,2324 AgCl. 

0,3702 g „ 0,0968 Sn0 2 „ 0,3728 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 21,21 20,92 20,61 

CI 25,31 24,68 24,90 

12. Di-o-toluylsaureester-zinntetrachlorid (Ha.), 
SnCl 4 , 2 C 6 H 4 (CH 3 ) . COOC 2 H 5 . 
Die Darstellung dieses Korpers entspricht der des 
vorhergehenden. Man fiigt zu 1 g Zinntetrachlorid unter 
guter Kuhluug 1,26 g o-Toluylsaureester und krystallisiert 
das entstandene weifie Pulver aus einem UberschuB des 
Esters (0,8 g) urn. 

Das Additionsprodukt bildet farblose, feine, kurze 
Nadeln, die schnell auf Ton abgeprefit und iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet werden. An der Luft zerflieBt es 
schnell; es ist gut loslich in Alkohol, Ather und Benzol; 
in Ligroin lost es sich nur schwer. 

0,1788 g gaben 0,0462 Sn0 2 und 0,1795 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 20,20 20,36 

CI 24,11 24,82 
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13. Di-zimtsauTeester-zinntetrachluTtd 1 ) (Ha.), 
SnCl 4 , 2C,,H 3 CH=CH.COOC 2 H 5 . 

Man laflt durch einen kleinen Tropftrichter zu 2 g 
Zinntetrachlorid 2.7 g Zimtsaureester fliefien und kiihlt 
wahrend der Reaktion gut mit Eis. 

Die Fliissigkeit erstarrt dann plotzlich zu einer 
farblosen krystallinischen Masse, zu der man, um die 
letzten Reste von Zinntetrachlorid zur Eeaktion zu 
bringen, noch etwas Zimtsaureester fiigt. Nach 12 bis 
24 Stunden prefit man das Additionsprodukt auf Ton 
ab und trocknet es iiber Phosphorpentoxyd. 

Es ist nicht ratsam, den Korper aus heiiem Zimt- 
saureester umzukrystallisieren; es tritt dann leicht par- 
tielle Zersetzung ein. 

Das Additionsprodukt bildet ein farbloses, krystalli- 
nisches Pulver, welches an der Luft zerfliefit. Beim 
Erhitzen wird es allmahlich weich; bei etwa 134° ist 
es zu einer klaren Fliissigkeit geschmolzen. Es ist gut 
loslich in Alkohol und warmem Benzol, kaum loslich in 
Ligroin. 

Mit Wasser erfolgt schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur Zersetzung unter Abscheidung von Oltropfen 
des Zimtsaureesters. 

0,1412 g gaben 0,0350 Sn0 2 . 

0,2888 g „ 0,2722 AgCl. 

0,2188 g „ 0,0522 Sn0 2 . 

0,1754 g „ 0,1640 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 19,41 19,53 18,80 

CI 23,16 23,30 23,12 

14. Di-salicylsduremethylester-zinntetrabromidhydrat (Pr.), 

.OH 
SnBr 4 ,2C 6 H 4 < 2H 2 0. 

\COOCH 3 , 

Man lost in einem kleinen, mit Chlorcalciumrohr ver- 

sehenen Kolbchen 1 Mol. Zinntetrabromid in ungefahr 

') Siehe Rosenheim u. Levy, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3668 
(1904). 

21* 
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3 Mol. Salicylsauremethylester, indem man das Gemenge 
schwach auf dem Vasserbad erwarmt. Es entsteht eine 
gelbe Losung, die man in einem Chlorcalciumexsic- 
cator der freiwilligen Krystallisation uberlaBt. Nach 
einigen Tagen scheiden sich farblose Krystalle ab. die 
auf Ton abgepreBt und iiber Chlorcalcium getrocknet 
werden. 

Gemafi dem Ergebnis der Analyse liegt hier das 
Dihydrat SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH)COOCH 3 , 2H 2 vor. Es hat 
demnach die Lfisung des Zinntetrabromids in Salicyl- 
saureester allmahlich Wasser angezogen. Die wasser- 
freie Verbindung SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OK)COOCH 3 ist, wenn 
sie iiberhaupt existiert, bei gewohnlicher Temperatur 
und auch bei 0° flussig. Gibt man namlich Zinntetra- 
bromid und Salicylsauremethylester im molekularen Ver- 
haltnis 1:2 zusammen, so entsteht eine gelbe Flussigkeit, 
aus der sich beim Abkuhlen mit Eis und Kochsalz nur 
minimale Mengen eines farblosen, krystallinischen Korpers, 
wahrseheinlich wiederum eines Hydrats, absetzen. 

Das Dihydrat schmilzt bei 67 — 68°; es bildet farb- 
lose, durchsichtige Krystalle von dicktafeligem|Habitus, 
die sich beim Aufbewahren allmahlich unter'Rotf arbung 
zersetzen. Es ist gut loslich in Ather, Alkohol, Benzoe- 
saureester und Salicylsaureester; mit Wasser erfolgt 
Zersetzung unter Abscheidung eines Oles. 

Es wurden drei verschiedene Substanzproben ana- 
lysiert. 

I. 0,1267 g gaben 0,0248 Sn0 2 . 





0,1046 


g 


„ 0,1019 


AgBr. 








II. 


0,1441 


g 


„ 0,0286 


Sn0 2 . 










0,1818 


g 


„ 0,1762 


AgBr. 








[II. 


, 0,2796 


g 


„ 0,2574 


C0 2 und 0,0726 H s O. 










Ber. 




I 


Gef. 
II 


Ill 




Sn 




15,28 




15,43 


15,65 


— 




Br 




41.08 




41,46 


41,25 


— 




C 




24,93 




— 


— 


25,11 




H 




2,60 




— 


— 


2,91 
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d) Saureadditionen. 

15. Di-benzoesaure-zinntetrachlorid (Schw.), 

SnCl 4 ,2C,H 5 .COOH. 

Man schlammt 1 g Benzoesaure in 3 ccm absolutem 
Benzol auf unci gibt 2 g Zinntetrachlorid hinzu; beim Um- 
schiltteln lost sich dann die Benzoesaure auf. Aus der 
klaren Fliissigkeit scheiden sich allmahlich farblose, 
durchsichtige Krystallchen ab, die auf Ton iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet werden. 

Der Korper sintert schon gegen 50° zusammen, 
schmilzt aber erst bei etwa 90° zu einer durchsichtigen 
Fliissigkeit. Er ist gut loslich in Ather, Alkohol und 
Chloroform, auch lost er sich in Benzol; in mittel- 
siedendem Ligroin ist er sehr schwer loslich. Beim Auf- 
bewahren f arbt er sich allmahlich rosa, an der Luft und mit 
Wasser tritt vollige Zersetzung ein. Schiittelt man die 
waBrige Aufschlammung mit Ather und laBt dann die 
atherische Schicht verdunsten, so hinterbleibt Benzoe- 
saure in farblosen Krystallen vom Schmelzp. 121 — 122°. 

0,1283 g gaben 0,0388 Sn0 2 und 0,1480 AgCl. 

0,1644 g „ 0,0481 SnO, „ 0,1862 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 23,57 23,83 23,05 

CI 28,12 28,52 27,99 

Die Doppelanalysen beziehen sich auf Substanz- 
proben verschiedener Darstellung. 

16. Bi-zimtsdure- zinntetrachlorid 1 ) (Schw.), 

SnCl 4 , 2 C 8 H 6 . CH=CH . COOH . 
Man schlammt 1 g Zimtsaure in wenig trocknem 
Benzol auf, gibt 2g Zinntetrachlorid hinzu (molekulares 
Verhaltnis etwa 1 : 1) nnd schiittelt gut urn. Hierbei 
geht die Zimtsaure in Losung; aus der klaren Fliissig- 
keit scheiden sich dann bald in reichlicher Menge 
Drusen kleiner, farbloser Krystalle ab, die schnell auf 

') Siehe auch Rosenheim u. Levy, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
3668 (1904). 
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Ton abgepreBt, mit etwas Benzol gewaschen und iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet werden. 1 ) 

Der Korper beginnt bei85° zu schmelzen, gibt aber 
erst bei etwa 112° eine vollig klare, durchsichtige 
Fliissigkeit. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Benzol, schwer loslich in Ligroin. An der Luft 
erfolgt allmahlich Zersetzung. 

0,1192 g gaben 0,0323 Sn0 2 und 0,1207 AgCl. 

0,3286 g „ 0,0.H76 Sn0 2 „ 0,3290 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 21,36 21,35 21,00 

CI 25,49 25,04 25,76 

Die Doppelanalysen beziehen sich auf Substanz- 
proben verschiedener Darstellung. 

e) Amidadditionen. 

17. Di-benzamid-zinntetrachlorid (Schw.), 

SnCl 4 ,2C 6 H 6 .CONH 2 . 

Man lost 1 g Benzamid in heiBem Benzol, gibt 3 g 
Zinntetrachlorid hinzu, schiittelt gut urn und laBt die 
Fliissigkeit unter AbschluB von Feuchtigkeit erkalten. 
Es krystallisiert dann bald das Additionsprodukt aus; 
es wird mit Benzol gewaschen und auf Ton iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute ist sehr gut. 

Der Korper bildet glanzende, farblose Bliittchen 
oder flache Nadeln, die bei etwa 227° schmelzen; an der 
Luft halten sie sich stundenlang unverandert. Sie sind 
gut loslich in Alkohol, schwer loslich in Benzol, Chloro- 
form, Ligroin und Ather; mit Wasser flndet Zersetzung 
statt. 

0,2490 g gaben 0,0746 Sn0 2 und 0,2830 AgCl. 

0,3359 g „ 0,0998 SnO a „ 0,3728 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 23,66 23,61 23,41 

CI 28,22 28,09 27,44 



J ) Wird bei der Darstellung des Additionsproduktes relativ 
viel Benzol genommen, so bilden sich keine Krystalle ; die Fliissig- 
keit mufi dann im Vakuumexsiccator konzentriert werden. 
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Die Doppelanalysen beziehen sich auf Substanzen 
verschiedener Darstellung. 

18. Di-zimtamid-zinntetrachlorid (Schw.), 
SnCl 4 , 2C 6 H 5 .CH=CH.CONH 2 . 

Man lost 0,6 g Zimtamid in absolutem, siedendem 
Chloroform, gibt 1 g Zinntetrachlorid hinzu (molekulares 
Verhaltnis etwa 1 : 1) und schiittelt gut um. Es setzt 
sich ein 01 ab, welches allmahlich zu einer farblosen 
krystallinischen Masse erstarrt. Sie wird schnell auf 
Ton abgepreBt und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der Korper bildet ein farbloses, krystallinisches 
Pulver, welches bei 238 — 239° zu einer braunlichen 
Fliissigkeit schmilzt; an der Luft ist er relativ be- 
standig, jedenfalls zerflieBt er nicht und rancht auch 
nicht. HeiBer Alkohol lost die Substanz auf; in Ather, 
Chloroform, Ligroin und Benzol ist sie fast unloslich. 
Durch Wasser tritt Zersetzung ein; wafiriges Kali gibt 
beim Kochen NH 3 -Entwickelung. 

0,1172 g gaben 0,0325 Sn0 2 und 0,1216 AgCl. 

0,3688 g „ 0,1020 Sn0 2 „ 0,3840 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 21,45 21,87 21,80 

CI 25,59 25,67 25,74 

19. Di-salicylamid-zinntetrachloridj l ) 
SnCl 4 ,2C 6 H 4 (OH)CONH 2 . 

Man lost 0,8 g Salicylamid in heiBem, absolutem 
Chloroform und gibt 1 g Zinntetrachlorid hinzu. Schiittelt 
man nun gut um und lafit die Fliissigkeit erkalten, so 
scheidet sich ein schweres, farbloses 01 ab, welches all- 
mahlich zu einer farblosen, strahlig-krystallinischen Masse 
erstarrt. Sie wird auf Ton abgepreBt und iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

Der Korper schmilzt bei etwa 205° unter Ent- 
wickelung von Blaschen, sintert aber schon vorher zu- 



s ) Siehe auch Rosenheim u. Schnabel, Ber. d. d. ehem. Ges. 

38, 2780 (1905). 
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sammen. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather und heiBem 
Chloroform; in Benzol und Ligroin lost er sich nur sehr 
schwer. Durch Wasser wird er zersetzt. 

0,1388 g gaben 0,0400 Sn0 2 und 0,1499 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 22,24 22,71 

CI 26,54 26,70 



Meinem Assistenten Herrn B. Friedmann danke 
ich auch an dieser Stelle f iir die geschickte Ausfilhrung 
einer Beihe von Analysen. 

Zurich, Chemisehes Universitatslaboratorim, 
im September 1910. 



Beitrag zur Theorie der Doppelsalze; 

von P. Pfeiffer. 

(Experimentell bearbeitet von B. Friedmann u. E. Rekate). 

(Eingelaufen am 1. September 1910.) 



Beka"nntlich haben die HalogeYiide der Metalle und 
metallahnlichen Komplexe die Eigenschaft, sich unter- 
einander zu gut charakterisierten Verbindungen, den 
Halogendoppelsalzen zu vereinigen. tlber die Konstitution 
dieser Korper liegen eine Keihe von Theorien vor, von 
denen speziell zwei allgemeinere Anerkennung erlangt 
haben. 

Nach der alteren Theorie, die zuerst von Bloni- 
strand 1 ) aufgestellt, danu von Remsen 2 ) weiter ent- 
wickelt worden ist, wird angenommen, dafi sich die ein- 



') Chemie d. Jetztzeit, S. 313ff. [1869]. 

2 j Amer. chem. Journ. 11, 291 (1889); 14, 81 (1892). 
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zelnen Halogenide vermittelst der Halogenatome an- 
einander ketten, indem letztere kierbei als drehvertige 
Elemente wirken. Nach der neueren. koordinations- 
theorischen Auffassung von Werner 1 ) kommt die Ver- 
einigung der Halogenide untereinander dadurch zustande, 
dafl sich die Halogenatome des einen Halogenids koor- 
dinativ mit dem Metallatom des zweiten Halogenids 
vereinigen, wobei dann das negativere Metallatom als An- 
lagerungszentrum dient. 

Fiir Kaliumplatinchlorid ergeben sich so die folgen- 
den Formulierungen, welche den Unterschied der beiden 
Theorien klar erkennen lassen: 



CI /C1=C1K 
\pt' 

Cl/ \C1=C1K 



CL .01=01" X,\ ,C1K 

K 2 , ^}>Pt< 



cv \C1=C1 



Ck mrr r C1 C1 -| 

cApt^-ci 



CK " C1K 



Cl/ X CL 



Blomstrand-Rerasen Werner 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Theorien 
hat sich bisher nur fiir solche Doppelsalze treffen lassen, 
welche man gewohnlich als „Komplexsalze" bezeichnet, 
die also dadurch charakterisiert sind, daJ3 sie in waMger 
Losung nicht wieder in ihre Komponenten, sondern im 
wesentlichen in ein komplexes halogenhaltiges negatives 
Ion nnd positive Metallionen dissoziieren. Es ist nam- 
lich gelungen, diese Verbindungen durch Darstellung von 
Ubergangsreihen in direkte experimentelle Beziehung zu 
gut erforschten Metallammoniaksalzen zu bringen und so 
ihre Xonstitution sicher zu stellen. 

Yon Werner sind in dieser Richtung die Hexa- 
chloroplateate: [PtCl 6 ]]V[e 2 , 2 ) die Hexanitrokobaltiate 
[Co(X0 2 ) 6 ]Me 3 3 ) und die Trioxalochromiate [Cr(C 3 OJ 3 ]Me 3 4 ) 
untersncht worden, von mir selbst die Hexarhodanato- 



') Siehe vor allem: Werner, Neuere Anschauungen auf dem 
Gebiete der anorganischen Chemie. Aufl. II. S. 87ff. 
2 ) Neuere Anschauungen, S. 36. 

s ) Werner u. Humphrey, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1720(1901). 
4 ) Schwarz, Dissertation, Zurich 1903. 
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chromiate [Cr(SCN) 6 ]Me 3 . 1 ) In all diesen Fallen hat sich 
ergeben, dafi, ganz im Sinne der Koordinationslehre, die 
negativen Eeste (N0 2 , CI, SON, C 2 4 ) des komplexen 
Kadikals samtlich in direkter Bindung mit dem Schwer- 
metallatom stehen. 

Bei den eigentlichen Doppelsalzen i'ehlte aber bisher 
noch die notwendige, experimentelle G-rundlage, nm 
zwischen der Blomstrand-Remsen schen und der 
AVern'erschen Theorie entscheiden zu konnen. Die vor- 
liegende Arbeit sucht diese Liicke auszufiillen und die 
Doppelsalzformeln auf sichere experimentelle Basis zu 
stellen. 

Wie eine einfache Uberlegung zeigt, 2 ) kann man aus 
den beiden Doppelsalztheorien eindeutige, der direkten 
experimentellen Priifung zugangliche Folgerungen iiber 
die Abhangigkeit der Zusammensetzung der Doppelsalze 
von der Natur der Komponenten ziehen; sie lassen sich 
folgendermaBen prazisieren: Gelingt es an eine Eeihe 
von Schwermetallhalogeniden, die alle dem gleichen 
Typus MeA n entsprechen, aber eine wechselnde Zahl 
von Halogenatomen besitzen, Alkalihalogenide oder ana- 
loge Verbindungen zu addieren, so muB die Zahl der 
aufgenommenen Molekiile nach der Blomstrand-Eem- 
senschen Theorie eine Funktion der im Schwermetall- 
halogenid vorhandenen Halogenatome, nach der Werner- 
schen Anschauung hingegen unabhangig hiervon, also 
konstant sein. 

Es bietet sich also dnrch ein vergleichendes Studium 
der Zusammensetzung bestimmter, nah verwandter 
Doppelsalze die Moglichkeit, eine Entscheidung zwischen 
den beiden Theorien zu treffen. 

Ein sehr geeignetes experimentelles Material fiir 
eine derartige Untersuchung schien mir in den Ver- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2115 (1906). 

2 ) Vgl. hiermit die Konstitutionsbestimmung dor Additions- 
produkte voii Pyridin an Zinnhalogenide in der Arbeit von Werner 
und Pfeiffer, Zeitschr. anorg. Chem. 17, 82 (1898). 
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bindungen des vierwertigen Zinn vorzuliegen. indem wir 
hier nicht nur die Tetrahalogenide SnCl 4 , SnBr 4 und 
SnJ 4 , sondern auch die ganze Keihe alkylierter und 
phenylierter Zinnverbindungen ESnX 3 , R 2 SnX 2 , E 3 SnX 
und K 4 Sn kennen. Orientierende Versuche zeigten bald, 
dafi gewisse Alkylzinnbalogenide leicht in gut krystalli- 
sierte Doppelsalze iibergefiihrt werden konnen; die Unter- 
suchung wurde daher auf eine moglichst groBe Zahl 
von Zinnverbindungen ausgedehnt. Uber die hierbei er- 
haltenen Resultate soil im folgenden berichtet werden. 

Die Doppelsalze des Zinntetrachlorids und Zinntetra- 
bromids sind schon langst bekannt; sie lassen sich fast 
ausnahmslos auf die Formeln SnCl 4 , 2ClMe und SnBr 4 , 
2BrMe zuruckfiihren. Neu dargestellt, bzw. von neuem 
untersucht 1 ) wurden zum Vergleich mit den analogen 
Alkyl- und Arylzinnverbindungen nur die Pyridinium- 
und Chinoliniumsalze beider Reihen. Sie entstehen durch 
Einwirkung von Pyridin bzw. Chinolin auf die stark 
halogenwasserstoffsauren wafirigen Losungen von Zinn- 
tetrachlorid und Zinntetrabromid. Aus heiBer waBriger 
Salzsaure, bzw. Broniwasserstoffsaure umkrystallisiert, 
entsprechen sie den Formeln: 2 ) 

SnCl 4 , 2 ClHPy SnBr 4 , 2 BrHPy 

SnCl 4 ,2ClHCh [Schmelzp. 266°] SnBr 4 , 2 BrHCh [Sohmelzp. 258—261°]. 

Die beiden Chlorosalze bilden farblose, glanzende 
Blattchen oder mehr nadelformige Grebilde, die beiden 
Bromosalze intensiv gelb gefarbte Blattchen. Die Pyri- 
diniumsalze zeigen keinen Schmelzpunkt; die Chinolinium- 
salze schmelzen unter Zersetzung bei 266° (Cl-Salz) bzw. 
258 — 261° (Br-Salz.) Durch reines Wasser werden alle 
vier Salze unter Zinnsaureabscheidung hydrolysiert; in 
angesauertem Wasser losen sie sich klar auf. 

') Bei Beginn der Untersuchung war von diesen Salzen nur 
die Verbindung: [SnCl 6 ](HCh) 2 bekannt. Borsbach, Ber. d. d. chem. 
Ges. 23, 437 (1890); vor kurzem ist dann noch von Weinland u. 
Barnes, Zeitsehr. anorg. Chem. 62, 260 (1909), das Doppelsalz 
[SnCl 6 ](HPy) 2 beschrieben worden. 

2 ) Py = Abkurzung fiir Pyridin ; Ch = Abkiirzung fur Chinolin. 
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tiber die entsprechenden Jodosalze SnJ 4 ,2JHPy und 
SnJ 4 , 2JHCh liegt eine Arbeit von Rosenheim und 
Aron 1 ) vor. Die Angaben dieser Forscher liber das 
Chinoliniumsalz konnen wir bestatigen: bei der Be- 
schreibung des Pyridiniumsalzes scheint aber ein Irrtum 
unterlaufen zu sein. Die Verbindnng bildet nach ihnen 
blauschwarze Prismen: wir haben nun mehrfach bei der 
Einwirkung von Zinntetrajodid auf Pyridiniumjodid der- 
artige Krystalle erhalten; dieselben waren aber vollig 
zinnfrei und erwiesen sicb als Pyridiniumperjodid PyHJ 3 . 
Das wirkliche Doppelsalz besteht aus glanzenden dunkel- 
braunen Blattchen, deren Zusammensetzung auf die von 
Rosenheim und Aron angegebene Formel stimmt. 

Bemerkenswert ist die starke Farbenvertiefung von 
den Hexachloro-, iiber die Hexabromo- zu den Hexa- 
jodosalzen. 

Von den Alkylzinnverbindungen wurden ztmachst 
die Monomethylzinnsalze auf ihre Doppelsalzbildung hin 
untersucht. Wie sich bald zeigte, sind hier wie bei den 
iibrigen Alkyl- und Arylzinnverbindungen am leichtesten 
die Pyridinium- und Chinoliniumsalze darstellbar; da wir 
nun weiterhin fanden, dafi sich gerade diese Salze durch 
grofie Krystallisationsf ahigkeit auszeichnen und sich auch 
meist unzersetzt umkrystallisieren lassen, so wurde die 
Untersuchung auf die Gewinnung und Charakterisierung 
dieser Korperklasse beschrankt. 

Die Doppelsalze des Methylzinnchlorids erhalt man 
durch Einwirkung einer Losung von Pyridin bzw. 
Chinolin in iiberschiissiger konzentrierter Salzsaure auf 
eine Losung der Methylstannonsaure CH 3 .SnOOH in dem- 
selben Medium. Die entsprechenden Verbindungen des 
Methylzinnbromids entstehen auf Zusatz einer alkoho- 
lischen Losung dieses Korpers zu den stark brom- 
wasserstoffhaltigen wafirigen Losungen der Basen. 

Den vier Methylzinndoppelsalzen, welche sich aus 



») Zeitschr. anorg. Chem. 39, 171 (1904). 
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heiBem. absolutem Alkohol umkrystallisieren lassen, 
kommen die folgenden Formeln zu: 

CH S . SnCl 3 , 2 ClHPy CH 3 . SnBr 3 , 2 BrHPy 

[Schmelzp. 165—172°] 

CH 3 . SnCl, , 2 ClHCh CH 3 . SnBr 3 , 2 BrHCh 

[Schmelzp. etwa 200°] [Schmelzp. 145°]. 

Es werden also auch Mer. wie in der Zinntetra- 
halogenidreihe, auf 1 Mol. Zinnhalogenid 2 Mol. halogen- 
wasserstoifsaures Aniin addiert. 

Die beiden Pyridiniumsalze krystallisieren in glanzen- 
den Blattchen, die Chinoliniumsalze in kleinen Nadeln; 
die Chlorosalze sind vollstandig farblos, die Bromsalze 
besitzen einen ganz schwach gelblichen Stich. Die 
Schmelzpunkte der Salze sind auBerordentlich unscharf. 
Das Pyridiniumsalz der Chlororeihe sintert gegen 200° 
zusammen und zersetzt sich bei hoherer Temperatur; 
die iibrigen drei Salze schmelzen bei den oben an- 
gegebenen Graden zu klaren Fliissigkeiten, sintern aber 
schon viel friiher zusammen. 

In Wasser sind die Salze spielend loslich, in abso- 
lutem Ather losen sie sich nicht; Schwefelwasserstoff 
fallt aus den waflrigen Losungen weifies Monomethyl- 
zinnsulfid aus. Kocht man die Salze mit alkoholischen 
oder waBrigen Halogenwasserstoffsauren, so werden die 
Methylgruppen durch Halogenatome ersetzt und es ent- 
stehen die Doppelsalze der Zinntetrahalogenidreihe. 



DenDoppelsalzen derMonomethylzinnreihe l ) schliefien 
sich die der Dimethylzinnreihe an. Wahrend sich aber 
die ersteren in halogenwasserstoffhaltiger wafiriger Losung 
darstellen lassen, muB man zur Gewinnung der letzteren 
die Komponenten in methylalhoholischer Losung der Halogen- 
wasserstoffsauren zur Reaktion bringen. 

Man gibt zu einer Losung von Dimethylzinnchlorid 



') Doppelsalze des Monomethylzinnjodids darzustellen ist nicht 
gelungen. 
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bzw. Dimethylzinnbromid in halogenwasserstoffhaltigem 
Methylalkohol die Losung eines Uberschusses an halogen- 
wasserstoffsaurem Pyridin bzw. Chinolin in demselben 
Medium. Im Yakuumexsiccator scbeiden sich dann all- 
mahlich die Doppelsalze in Form farbloser Krystalle 
aus; man krystallisiert sie, wenn notig, aus halogen- 
wasserstoffhaltigem Methylalkohol urn und wascht sie mit 
absolutem Ather. 

DieDimethylzinndoppelsalze bilden farbloseNadelchen 
Oder Blattchen, die in Wasser spielend leicht loslich sind, sich 
aber in absolutem Ather nicht losen; Schwefelwasserstoff 
fallt aus den wafirigen Losungen weiBes Dimethylzinnsulfid 
aus. Die Schmelzpunkte der Salze liegen tiefer als die 
der entsprechenden Monomethylzinnverbindungen, wie ja 
auch letztere niedriger als die methylfreien Doppelsalze 
schmelzen. Ihre Zusammensetzung ist folgende: 

(CH 3 ) 2 SnCl 2 , 2 ClHPy (CH 3 ) 2 SuBr 2 , 2 BrHPy 
[Schmelzp. 143—144°] [Schmelzp. 108—112°] 

(CH 3 ) 2 SnCl 2 , 2 ClHCh (CH 3 ) 2 SnBr 2 , 2 BrHCh 
[Schmelzp. 167"] [Schmelzp. 134°]. 

Die Dimethylzinnhalogenide addieren also, obgleich 
sie nur noch 2 Halogenatome besitzen, wie die Mono- 
methylzinnhalogenide und die Zinntetrahalogenide 2 Mol. 
halogenwasserstoffsaures Amin. Dasselbe gilt fur die 
Diathyl- und Dipropylzinnhalogenide, deren Doppelsalzen 
daher die nachstehenden Formeln zukommen: 

(C 2 H 5 ) 2 SnCl 2 , 2 ClHPy (C 2 H 6 ) 2 SiiBr 2 , 2 BrHPy 
[Schmelzp. 118—122°] [Schmelzp. 90—99°] 

(C 2 H 5 ),SnCl 2 , 2 ClHCh (C 2 H 5 ) 2 SnBr 2 , 2 BrHCh 
[Schmelzp. 134—135°] [Schmelzp. 120—124°] 

(C 3 H 7 ) 2 SnCl 2 , 2 ClHPy (C 3 H 7 ) 2 SnBr 2 , 2 BrHPy 
[Schmelzp. etwa 114°] [Schmelzp. 100—114°]. 

In Darstellung und Eigenschaften entsprechen diese 
Verbindungen ganz den Halogenosalzen der Dimethylreihe, 
so da6 hier nicht weiter auf sie eingegangen zu werden 
braucht. 

Es war nun von besonderem Interesse Doppelsalze 
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der Zinnmonohalogenide kenncn zu lernen, indem sich 
gerade bei ihnen theoretisch wichtige Beziehungen er- 
geben muBten. Die ersten Versuche zeigten aber bald, 
daB die den Dialkylzinnhalogeniden sich anschlieBenden 
Trialkylzinnhalogenide keine Tendenz mehr zur Doppel- 
salzbildung haben. Es wurde daher zur systematischen 
Untersuchung der Doppelsalzbildung bei den plienylierten 
Zinnhalogeniden geschritten, in der Meinung, wenigstens 
hier Doppelsalze der Monohalogenidreihe isolieren zu 
konnen; maBgebend hierfiir war die Erwagung, da6 sich 
die Phenylzinnhalogenide, bedingt durch den negativen 
Charakter des Phenyls, in ihrem chemischen Charakter be- 
sonders nahe den Zinntetrahalogeniden anschliefien sollten. 
Relativ leicht zuganglich sind die Doppelsalze der 
Diphenylzinnreihe. Sie entstehen durch Einwirkung von 
iiberschiissigem halogenwasserstoffsaurem Pyridin bzw. 
Chinolin auf die Losungen der Diphenylzinnverbindungen 
in halogenwasserstoffhaltigem Alkohol. 1 ) In ihrer Zu- 
sammensetzung entsprechen sie ganz den Dialkylzinn- 
doppelsalzen, so dafi ihnen folgende Formeln zukommen: 

(C 6 H 5 ) 8 SnCl 2 , 2 ClHPy (C 8 H 6 ) 2 SnBr 8 , 2 BrHPy 
[Schmelzp. 186°] [Schmelzp. 195°] 

(C 6 H 5 ) 2 SnCl 2 , 2 ClHCh (C,H 5 ),SnBr, , 2 BrHCh 
[Schmelzp. 133— 140°] [Schmelzp. etwa 130°]. 

Besonders auffallend sind die hohen Schmelzpunkte 
der Salze, zumal die Grundkorper (C a H 5 ) 2 SnCl 2 und 
(C 6 H 6 ) 2 SnBr 2 schon bei 42° bzw. 38° schmelzen. Ahn- 
lich liegen die Verhaltnisse bei den Doppelsalzen der 
Zinntetrahalogenid- und der Methylzinntrihalogenidreihe, 
wahrend in der Dialkylzinnreihe die Schmelzpunktsunter- 
schiede zwischen den Halogeniden und den Doppelsalzen 
nicht so grofi sind. 

Von Wichtigkeit ist nun die Tatsache, daB sich 
auch die TriphenyUinnhalogenide , entsprechend unserer 



') Das Chloroaalz (C 6 H 5 ) 2 SnCl 2 , 2ClHPy liiBt sich ohne Zer- 
setzung aus absolutem Alkohol umkrystallisieren; ob die ubrigen 
Salze sich analog verhalten, wurde nicht gepruft. 
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Erwartung, in Doppelsalze yerwandeln lassen. Lost man 
die Halogenide in HC1- bzw. HBr-haltigem absolutem 
Methylalkohol. gibt die methylalkoholischen Losungen 
von iibersehiissigem salzsaurem bzw. bromwasserstoff- 
saurem Pyridin 1 ) hinzu and lafit die Fliissigkeiten im 
Vakunmexsiccator eindunsten, so scheiden sich all- 
mahlich farblose, durchsichtige Kryslalle aus, in denen 
die gesuchten Doppelsalze vorliegen. Nach den Ergeb- 
nissen der Analyse besitzen sie die Formeln: 

(C„H 5 ) 3 SnCl , 2 ClHPy U nd (C 6 H 5 ) 3 SnBr, 2 BrHPy 

[Schmelzp. 169—170°] [Schmelzp. 146—153°], 

so daB also auch die Triphenylzinnhalogenide, obgleich 
sie nur noch ein Halogenatom enthalten, 2 Mol. halogen- 
wasserstoffsaures Amin addieren. 

An das halogenfreie Tetraphenylzinn Pyridinium- oder 
Chinoliniumsalze anzulagern, ist nicht gelungen; die Ver- 
suche scheiterten schon an der geringen Loslichkeit 
dieses Korpers in den in Betracht kommenden Losungs- 
mitteln. 

Stellen wir nunmehr die einzelnen Zinndoppelsalze 
tabellarisch zusammen, so erhalten wir folgendes Ge- 
samtbild: (ClHPy und ClHCb sind der Einfachheit halber 
durcb CIMe, BrHPy und BrHCh durch BrMe ersetzt 
worden). 

Sn01 4 , 2 CIMe SnBr 4 , 2 BrMe Sn J 4 , 2 JMe 

Su(C H 3 )C1 3 , 2 CIMe Sn(CH 3 )Br 3 , 2 BrMe 

Sn(CH 3 ) 2 Cl 2 ,2ClMe , Sn(CH 3 ) 2 Br 2 , 2 BrMe 

Sn(C 2 H 6 ) 2 Cl 2 , 2 CIMe j Sn(C 2 H 5 ) 2 Br, , 2 BrMe 

Sn(C 3 H 7 ) 2 Cl 2 , 2 CIMe ' Sn(C 3 H 7 ) 2 Br 2 , 2 BrMe 

Sn(C 6 H 6 ) 2 Cl 2 , 2 CIMe Sn(C 6 H 6 ) 2 Br 2 , 2 BrMe 

Sn(C e H 6 ) 3 CI , 2 CIMe Sn(C 8 H 5 ) 3 Br , 2 BrMe 

In der Zinntetrahalogenidreihe lassen sicb also so- 
wohl vom Cblorid, wie audi vom Bromid und Jodid 
Doppelsalze darstellen; in der Alkylzinnreihe ist die 

J ) Auf die Darstellung der entsprechenden Chinoliniumsalze 
wurde wegen der sehweren Zuganglichkeit der Triphenylzinn- 
halogenide verzichtet. 
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Doppelsalzbildung, soweit die bisherigen Versuche er- 
kennen lassen, auf die Chloride und Bromide, ferner auf 
die Monoalkyl- und Dialkylverbindungen beschrankt. 
Hingegen konnen in der Phenylreihe auBer den Diphen} T l- 
auch noch die Triphenylzinnhalogenide in Doppelsalze 
verwandelt werden; das Tetraphenylzinn scheint ganz 
indifferent zu sein. 

Die Additionsfahigkeit der Zinnverbindungen ist also 
sehr stark von der Natur der mit dem Zinnatom verbun- 
denen Eadikale bzw. Atome abhangig. Ob Doppelsalz- 
bildung eintritt oder nicht, wird wohl im wesentlichen eine 
Frage des Energieinhalts der betreffenden Korper sein. 

Als wichtigstes Ergebnis der Untersuchnng be- 
trachte ich die Feststellung der Tatsache, daB, sobald 
iiberhaupt Addition stattfindet, die verschiedenartigsten 
Zinnhalogenide die gleiche Zahl von halogenwasserstoff- 
sauren Aminen addieren. Ob im Zinnhalogenid 4, 3, 2 
oder 1 Halogenatom vorhanden sind, immer werden bei 
der Doppelsalzbildung, unabhangig von der Zahl vor- 
handener Halogenatome, 2 Mol. MeX aufgenommen. 

Vergleichen wir nun dieses Eesultat mit den Folge- 
rungen, die wir weiter oben aus den einander gegenuber- 
stehendenTheorien vonBlomstrand-Eemsen (Abhangig- 
keit der Zusammensetzung der Doppelsalze von der Zahl 
vorhandener Halogenatome) und Werner (Konstanz der 
Zahl addierter Molekiile bei wechselnder Aozahl der 
Halogenatome) gezogen haben, so kommen wir zu dem 
Schlusse, daB nur die koordinationstheoretischen An- 
schauungen den Tatsachen gerecht werden. 

In der Tat wird unser experimenteller Befund dann 
ohne weiteres verstandlich, wenn wir annehmen, daB bei 
der Doppelsalzbildung der Zinnhalogenide das Zinnatom als 
Zentrum wirkt, an welches sich die Molekiile des halogen- 
wasserstoffsanren Pyridin bzw. Chinolin koordinativ mit 
Hilfe der Halogenatome anlagern. Wir erhalten so die 
folgenden Konstitutionsformeln, welche die naheVerwandt- 
schaft der einzelnen Salze sehr gut veranschaulichen: 

Annalen der Chemie 37 6. Band. 22 
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Die alkyl- und phenylhaltigen Doppelsalze konnen 
demnach als Hexachloro- bzw. Hexabromosalze auf- 
gefaBt werden, in denen ein Teil der Halogenatome 
durch Alkyl- bzw. Phenylreste ersetzt ist. 

Tiber die Nomenklatur der neuen Salze orientieren 
die folgenden Beispiele: 

[Sn(CH s )Cl 6 ]Me 2 Methylopentachlorostanneate 
[Sn(C 2 H 5 ) 4 Cl 4 ]Me a Diathylotetrachlorostanneate 
[Sn(C 8 H 5 ) 2 Br 4 ]Me 2 Diphertylotetrabromostanneate 
[Sn(C 6 H 6 ) 3 B]- 3 ]Me 2 Triphenylotribromostanneate usw. 
Bei der weitgehenden Analogie, welche fast alle 
Doppelsalze in bezug auf Bildnng, Zusammensetzung nnd 
Eigenschaften zeigen, kommt dem Ergebnis dieser Arbeit 
wohl prinzipielle Bedeutung zu. Wir werden also die 
Doppelsalzbildung mit Werner ganz allgemein auf die 
Absattigung von Nebenvalenzen zwischen Metallatomen 
und flalogenatomen zuruckfiihren. 

Experimenteller Teil. 1 ) 

1. Hexachlorostanneate. 

Pyridiniumsalz, [SnCl 6 ](HPy) 2 . 2 ) 
Man gibt zu einer Losung von 2 g Zinntetrachlorid 
in konz. Salzsaure eine Losung von 4 g Pyridin in einem 

') Die Hexaeido- und Methylopentacidostanneate (mit Aus- 
nahme der Jodosalze) sind von Herrn Rekate, die ubrigen Salze 
siimtlich von Herrn Friedmann untersueht worden. 

*) Siehe auch Weinland und Barnes, Zeitschr. anorg. Chem. 
62, 260 (1909). 
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UberschuB dieser Saure. Es fallt sofort eiu weifier kry- 
stallinischer Xiederschlag aus, den man aus heifler konz. 
Salzsaure umkrystallisiert. Man trocknet die Krystalle 
neben Natronkalk. — Schone, farblose. glanzende Tafel- 
cben oder mehr nadelformige Gebilde. die sich an der 
Luft langere Zeit unverandert halten. In Wasser ist das 
Doppelsalz auf Zusatz von etwas HC1 klar loslich, in 
konz. HN0 3 lost es sich leicht auf. Es ist unloslich in 
Benzol, Ligroin und absolutem Ather; in der Warme lost 
es sich gut in Alkohol, etwas auch in Eisessig. Es ist 
bei 300° noch nicht geschmolzen. 

0,1802 g gaben 0,0546 SnO, und 0,3147 AgCI. 



12 g „ 0,0308 Sn0 2 


„ 0,1762 AgCI. 




Ber. 


Gef. 


Sn 


24,18 


23,88 23,98 


CI 


43,29 


43,18 43,05 



Chinoliniumsalz, [SnCl 6 J(HCh) 2 . *) 

Die Darstellung erfolgt analog der des Pyridinium- 
salzes aus 2 g Zinntetrachlorid und 3 g Chinolin. Kry- 
stallisiert man das Kohprodukt aus heifier konz. Salz- 
saure um, so erhalt man glanzende, farblose Blattchen 
oder flache Nadeln, die an der Luft langere Zeit be- 
standig sind. 

Das Salz ist in mit HC1 angesauertem Wasser klar 
loslich; ferner lost es sich gut in kalter, konz. Salpeter- 
saure und in heifiem Alkohol. Es ist unloslich in Benzol, 
Ligroin und absolutem Ather, etwas loslich in siedendem 
Eisessig. Es schmilzt bei 266° zu einer klaren, gelb- 
lichen Flussigkeit. 

0,1190 g gaben 0,0300 Sn0 4 und 0,1730 AgCI. 



0,1754 g „ 0,0448 SnO a „ 0,2540 AgCI. 




Ber. 


Gef. 


Sn 


20,10 


19,87 20,13 


a 


35,98 


35,95 35,81 



') Siehe auch Borsbach, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 437 (1890). 

22* 
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2. Hexabromostanneate. 
Pyridiniumsalz, [SnBr 6 ](HPy) 2 . 

Man gibt zu einer Losung Ton i g Pyridin in iiber- 
schiissiger konz. Bromwasserstoffsaure eine Losung von 
2 g Zinntetrabromid in derselben Saure. Es fallt sofort 
ein gelber, krystallinischer Niederschlag aus, den man 
aus keifier konz. Bromwasserstoffsaure umkrystallisiert. 
Man trocknet das Salz neb en Natronkalk. — Das Doppel- 
salz bildet schone, luftbestandige, glanzende, gelbe Blatt- 
chen, die selbst bei 300° noch nicht schmelzen. Es ist 
gut loslich in kalter, konz. Salpetersaure; ferner lost es 
sich in mit HBr angesauertem Wasser und in siedendem 
Alkohol. In Benzol, Ligroin und Ather ist es unloslich, 
etwas loslich in heifiem Eisessig. 

0,1577 g ga'oen 0,0307 Sn0 2 und 0,2346 AgBr. 
0,1233 g „ 0,0243 Sn0 2 „ 0,1831 AgBr. 

Ber. Gef. 

Sn 15,67 15,34 15,53 

Br 63,24 63,31 63,19 

Chinoliniumsalz, [SnBr B ](HCh) 2 . 

Entsteht analog dem Pyridiniumsalz aus 3 g Chinolin 
und 2 g Zinntetrabromid. Das Kohprodukt wird aus 
konz. Bromwasserstofisaure umkrystallisiert. — Kleine, 
gelbgefarbte, glanzende Blattchen, die an der Luft langere 
Zeit bestandig sind, sie schmelzen bei 258 — 261° zu 
einer klaren, braungefarbten Fliissigkeit. Die Loslich- 
keitsverhaltnisse des Chinoliniumsalzes entsprechen denen 
des Pyridiniumsalzes. 

0,1250 g gaben 0,0219 Sn0 2 und 0,1635 AgBr. 



43 g „ 0,0181 Sn0 2 


„ 0,1366 AgBr. 




Ber. 


Gef. 


Sn 


13,85 


13,81 13,68 


Br 


55,87 


55,66 55,74 
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3. Hexajodostanneate. l ) 
Pyridiniumwlz, [SnJ,,]rHPy) 2 . 

Entsteht durch Anlagerung von jodwasserstoffsaurem 
Pyridin an Zinntetrajodid. Zur Darstellung des jod- 
wasserstoffsauren Pyridins leitet man in Methylalkohol 
unter guter Kiihlung trocknen JodwasserstoiF ein und 
versetzt dann die Losung mit Pyridin. Es scheiden sich 
Farblose Krystalle aus, die allmahlich blaulich werden; 
ihre Zusammensetzung entspricht der Formel PyHJ. 

0,1 806 g gaben 0,2074 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 61,35 62,07 

Lost man 1 g Zinntetrajodid in moglichst wenig 
athylalkoholischer JodwasserstoiFsaure nnd gibt 1,33 g 
jodwasserstofFsaures Pyridin hinzu (molekulares Verhaltnis 
1:4), sokrystallisieren im Vakunm exsiccator bald glanzende, 
dunkelbraune Blattchen ans, welche schnell auF Ton ge- 
trocknet werden. In ihnen liegt das gesuchte Doppelsalz 
[SnJ 6 ](HPy) 2 vor. Lafit man die Krystalle zu lange in 
Beriihrung mit der Mutterlauge, oder verwendet man 
zur Darstellung des Salzes eine verdiinnte Losung von 
SnJ 4 , so scheiden sich neben den braunen Blattchen 
glanzende, blauschwarze, prismatische Nadeln aus. Diese 
Nadeln sind zinnFrei, sie entsprechen etwa der Formel 
HPyJ 3 ; 2 ) beim Erwarmen mit Wasser geben sie in reich- 
licher Menge violette Joddample. 

Das Doppelsalz wird durch Wasser unter Zinnsaure- 
abscheidung zersetzt; freies Jod tritt nicht auF. Es ist 
in Benzol und Ather bei gewohnlicher Temperatur un- 
loslich; in heifiem Eisessig lost es sich mit gelber Farbe. 
Mit Alkohol tritt Zersetzung unter Bildung von Zinn- 
saure ein. 



*) Rosenheim und A ron, Zeitschr. anorg. Chem. 39, 171 (1904). 

2 ) Die Jodbestimmung eines Peijodids, welches aus methyl- 
alkoholiseher Loaung auskrystallisiert war, ergab folgendes Eesultat: 
0,2035 g gaben 0,3010 AgJ; gefunden 79,97 Proz. J; berechnet 
82,64 Proz. J; Zinn war nicht vorhanden. 

FreiesBuch(2012) 



324 Pfeiffer, 

0,1553 g gaben 0,0221 Sn0 2 . 

0,0989 g „ 0,0146 Sn0 2 und 0,1348 AgJ. 
Ber. Gef. 

Sn 11,44 11,22 11,63 

J 73,19 73,63 

Chinoliniumsalz, [SnJ c ](HCh) 2 . 

Das Chinoliniumsalz wird ganz analog dem Pyridi- 
niumsalz dargestellt. Es bildet, entsprechend den An- 
gaben von Eosenheim und Aron, schwarze Nadeln, die 
sich im trocknen Zustand allmahlich zersetzen. 

0,1837 g gaben 0,0246 g Sn0 2 und 0,2236 AgJ. 

Ber. Gef. 

Sn 10,44 10,55 

J 66,84 65,79 

4. Methylopentachlorostanneate. 

Pyridiniumsalz, [Sn(CH 3 )Cl 5 ](HPy) 2 . 

Man lost lg Methylstannonsaure 1 ) ohne zuerwarmen 
in iiberschiissiger, konz. Salzsaure und gibt eine Losung 
von 1 g Pyridin in konz. Salzsaure hinzu; beide Losungen 
werden vorher gut gekiihlt. Es scheidet sich dann in 
reichlicher Menge ein farbloser, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der gut abgesaugt und iiber Natronkalk ge- 
trocknet wird. Beim Umkrystallisieren aus wenig heiBem, 
absolutem Alkohol erhalt man das Doppelsalz in reiner 
Form. 

Das Doppelsalz bildet schone, glanzende, farblose 
Blattchen, die an der Luft langere Zeit bestandig sind. 
Sie sind spielend leicht loslich in Wasser, gut loslich in 
konz. Salpetersaure, Alkohol und heiJBem Eisessig; in 
Benzol, Ligroin und Ather losen sie sich nicht. Die 
waBrige Losung reagiert stark sauer; sie verandert sich 
beim Kochen aufierlich nicht. Wird eine frisch bereitete 
Losung des Doppelsalzes in eiskaltem, salpetersaure- 



l ) Uber die Darstellung der Methylstannonsaure siehe Pfeiffer 
und Lehnardt, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1060 (1903); Pope und 
Peachey, Chem. News 87, 253 (1903). 
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haltigem Wasser mit einer eiskalten Losung von AgN0 3 
versetzt, so scheidet sich sofort quantitativ Chlorsilber 
aus. Leitet man in die wafirige Losung des Salzes 
Schwefelwasserstoff ein, so fallt Monomethylzinnsulfid 
tCHgSn^Sg als rein weifier Niederschlag aus; hierdurch 
unterscheidet sich das methylhaltige Doppelsalz scharf 
von dem analog zusammengesetzten Hexachlorostanneat 
[SnCl 6 ](HPy) 2 , welches mit Schwefelwasserstoff einen 
gelben Niederschlag von Zinnsnlfid gibt. 

Durch langeres Kochen mit konz. Salzsaure wird 
das Doppelsalz zersetzt. Man erhalt farblose Blattchen, 
die mit Schwefelwasserstoff keinen weiBen, sondern einen 
gelben Niederschlag geben; es muB also, zum mindesten 
partiell, eine Umwandlung im folgenden Sinne statt- 
finden: 

[Sn(CH 3 )Cl 5 ](HPy) 2 + HC1 ^ [SnCl 6 ](HPy) 2 + CH 4 . 

Erhitzt man das Doppelsalz auf etwa 200°, so wird 
es weich und sintert zusammen; bei hoherer Temperatur 
tritt Zersetzung ein. 

Analyse des ausgefallten Salzes: 
0,0786 g gaben 0,0254 Sn0 2 . 



0,0821 g 


71 


0,0257 Sn0 2 . 




0,093-4 g 


1J 


0,1454 AgCl. 




0,1424 g 


?> 


0,2210 AgCl. 




0,1426 g 


V 


0,2202 AgCl. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




25,24 


25,46 24,67 


CI 




37,65 


38,49 38,37 38,18 



Analyse des umkrystallisierten Salzes: 

0,1138 g gaben 0,1737 AgCl. 

0,1202 g „ 0,0384 Sn0 2 . 

Ber. Gef. 

Sn 25,24 25,18 

CI 37,65 37,72 

Chinoliniumsalz, [Sn(CH s )Cl 5 ](HCh) 3 . 
Man lost 1 g Methylstannonsaure ohne zu erwarmen 
in iiberschiissiger konz. Salzsaure und gibt eine Losung 
von Vj 2 g Ghinolin in demselben Medium hinzu; beide 



FreiesBuch(2012) 



326 Pfeiffer. 

Losungen werden vorher gut gekiihlt. Das Doppelsalz 
fallt dann als farbloser, krystallinischer Niederschlag aus, 
der gut abgesaugt und liber Natronkalk getrocknet wird. 
Er lafit sich aus wenig heifiem. absolutem AJkohol um- 
krystallisieren. 

Das Doppelsalz bildet farblose, kleine Nadelchen, 
die an der Luft bestandig sind; es sintert bei etwa 175° 
zusammen und schmilzt bei etwa 200° allmahlich unter 
Gasentwickelung zu einer klaren Fliissigkeit. Seine clie- 
mischen und physikalischen Eigenschaften entsprechen 
vollstandig denen des analogen Pyridiniumsalzes. Er- 
wahnt sei nur, daG aus einer eiskalten Losung des 
Salzes in konz. HN0 3 durch eine ebensolche Losung von 
Silbernitrat sofort quantitativ Chlorsilber ausgefallt wird. 

Analyse des ausgefiillten Salzes: 
0,1116 g gaben 0,0293 Sn0 2 . 



0,1057 g 


» 


0,0275 Sn0 2 . 




0,1575 g 


jj 


0,1974 AgCl. 




0,0919 g 


?j 


0,1157 AgCl. 




0,1118 g 


T» 


0,1388 AgCl. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




20,82 


20,69 20,50 


CI 




31,07 


30,99 31,13 30,72 


Analyse 


des umkrysti 


allisierten Salzes: 


0,1175 g 


gaben 0,1476 AgCl. 








Ber. 


Gef. 


ci 




31,07 


31,06 



5. Methylopentabromostanneate. 

Pyridiniumsalz, [Sn(CH 3 )Br 5 ](HPy) 2 . 
Zu einer Losung von 1 g Pyridin in iiberscliiissiger, 
konz. Bromwasserstoffsaure gibt man unter stetem Um- 
riiliren eine Losung von 1 g Metliylzinnbromid 1 ) in wenig 
Alkohol. 2 ) Es erstarrt dann sofort das Ganze zu einem 
Brei von gelbstichigen Krystallen, die man absaugt und 



') Uber die Darstellung von CH 3 .SnBr 3 siehe Pfeiffer und 
Lehnardt, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1059 (1903). 

2 ) Die Losungen werden vor dem Zusammengeben gut gekiihlt. 
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iiber Natronkalk trocknet. Aus wenig lieiBem absolutem 
Alkohol lafit sich das Doppelsalz gut nmkrystallisieren. 

Der Korper bildet schone, glanzende, flache Nadeln 
oder Blattchen, die eine ganz schwach gelbliche Farbe 
besitzen. Er ist spielend loslich in Wasser und konz. 
Salpetersaure, gut loslich in Alkohol und heifiem Eis- 
essig; in Benzol, Ligroin und Ather ISst er sich nicht. 
Bei 165 — 172° schmilzt das Salz unter Gasentwickelung 
zu einer orangefarbenen Fliissigkeit. 

Leitet man in die wafirige Losung des Doppelsalzes 
Schwefelwasserstoff ein, so fallt ein reinweifier Nieder- 
schlag von Monomethylzinnsulfid aus; das analog zu- 
sammengesetzte Hexabromostanneat [SnBr 6 ](HPy) 2 gibt 
mit Schwefelwasserstoif einen gelben Niederschlag von 
Zinndisulfid. 

Au> einer Losung des Doppelsalzes in heiBem brom- 
wasserstoffhaltigem Methylalkohol krystallisieren beim 
Erkalten kleine, durchsichtige, gelbe Tafelchen aus. die 
aus Hexabromosalz bestehen (gelberH 2 S-Niederschlag!), so 
da6 also die Methylgruppe des Salzes durch ein Brom- 
atom ersetzt wird. 

0,1206 g gaben 0,0258 Sn0. 2 . 



0,1845 g 


» 


0,0393 SnO,. 




0,1678 g 


JT 


0,2260 AgBr. 




0,1291 g 


r 


0,1737 AgBr. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




17,14 


16,85 16,79 


Br 




57,63 


57,32 57,26 



Chinoliniumsalz, [Sn(CH 3 )Br 5 ](HCh) 2 
Man fiigt zu einer Losung von 1 g Ghinolin in uber- 
schiissiger konz. Bromwasserstoffsaure eine Losung von 
1 g Monomethylzinnbromid 1 ) in wenig Alkohol und 
schtittelt gut um. 2 ) Es scheidet sich dann sofort das 
Doppelsalz in reichlicher Menge aus; es wird iiber Natron- 
kalk getrocknet. 



') Siehe Anm. 1 S. 326. 

*) Die Losungen werden vor dem Zusammengeben gut gekuhlt. 
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Das Doppelsalz bildet hellgelbstichige Nadeln, die 
an der Luft langere Zeit bestandig sind. Sie schmelzen 
aufierordentlich unscharf: sckon bei 80° beginnen sie 
weich zu werden: sie sind aber erst bei etwa 145° 
zu einer klaren. orangefarbenen Fliissigkeit zusammen- 
geschmolzen; aus derselben steigen Gasblaschen auf. 
Die chemischen Eigenschaften und Loslichkeitsverhalt- 
nisse des Korpers entsprechen ganz denen des Pyridi- 
niumsalzes der Eeihe. 

0,1431 g gaben 0,0278 Sn0 2 . 



0,2145 g , 


, 0,0412 Sn0 2 . 




0,1191 g , 


, 0,0231 Sn0 2 . 




0,1334 g , 


, 0,1582 AgBr. 




0,1164 g , 


, 0,1370 AgBr. 




0,1632 g , 


, 0,1919 AgBr. 




0,2025 g , 


, 0,2388 AgBr. 






Ber. 


Gef. 


Sn 


14,98 


15,31 15,14 15,28 


Br 


50,38 


50,47 50,09 50,04 50,12 



Versuch zur Darstellung eines Methylopentajodosalzes. 
Zu einer Losung von 1 Mol. Monomethylzinnjodid in 
jodwasserstoffsaurehaltigem Methylalkohol wurde eine 
Losung von 3 Mol. jodwasserstoffsaurem Pyridin in dem- 
selben Losungsmittel gegeben. Als nun die Fliissigkeit 
eingedampft wurde, krystallisierten glanzende, blau- 
schwarze, prisraatische Nadeln aus, die sich als ein 
Pyridiniumperjodid derFormelHPyJ 3 erwiesen; sie waren 
zinnfrei und besaBen einen auf die angegebene Formel 
stimmenden Jodgehalt. 



0,0920 g gaben 0,1408 AgJ. 

Ber. fur PyHJ 3 
J 82,64 



Gef. 

82,72 



Auch bei LichtabschluB entstand Pyridiniumperjodid, 
ebenso bei Anwendung von Athylalkohol als Losungs- 
mittel. 
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6. Dimethylotetrachlorostanneate. l ) 
Pt/ridinumsalz. [3niCH,) 2 ClJ(HPy\, . 
Man erhalt dieses Doppelsalz durch Einwirkung von 
salzsaurem Pyridin auf Dimethylzinnchlorid in salzsaure- 
haltigem Methylalkohol. Zur Darstellung des Diniethyl- 
zinnchlorids verwendet man zweckmaBig das Verfahren 
von Cahours. 2 ) Der von Cahours far das Chlorid an- 
gegebene Schmelzp. 90° ist aber zu tief; krystallisiert 
man das Kohprodnkt mehrfach aus leicht siedendem 
Ligroin um, so steigt der Schmelzpunkt bis auf 108°; 
das Chlorid ist dann nach einer Chlorbestimmung voll- 
kommen rein. 

0,1132 g gaben 0,1475 AgCl. 

Ber. fur (CH 3 ) 2 SnCl 2 Gef. 

CI 32,26 32,22 

Darstellunrj den Doppelsalzes. Mail gibt zu einer Lo- 
sung von Dimethylzinnchlorid in mit Chlorwasserstoff 
gesattigteni Methylalkohol eine Losung der 4fach mole- 
kularen Menge von salzsaurem Pyridin in demselben 
Losungsmittel. LaBt man nun die Fliissigkeit in einem 
Vakuumexsiccator eindunsten, so entsteht nach einiger 
Zeit ein farbloser, krystallinischer Niederschlag, der auf 
Ton abgepreBt und iiber Natronkalk getrocknet wird. 
Das so gewonnene Eohprodukt lost man wieder in chlor- 
wasserstoff haltigem Methylalkohol; beim Verdunsten der 
Losung im Vakuum krystallisiert dann das reine Doppel- 
salz in reichlicher Menge aus. Man trocknet es iiber 
Natronkalk. 

Das Doppelsalz bildet i'arblose, durchsichtige, nadel- 
formige Krystalle, die bei 143 — 144° schmelzen; an der 
Luft halt es sich tagelang fast unverandert. 

Es ist sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol; 
in absolutem Ather, Benzol und Ligroin lost es sich 



') Die Losliehkeitsangaben der Dialkylzinndoppelsalze beziehen 
sich samtlich auf gewolmliche Temperatur. 

2 ) Cahours, diese Annalen 114, 367 (1860); Pfeiffer, Zeit- 
sehr. anorg. Chem. 68, 112 (1910). 
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kaum. Mit Schwefelwasserstoff gibt die waBrige Losung 
eine weifie Fallung von Dimethylzinnsulfid ; setzt man 
zur waJkigen Losung Ammoniak nnd kocht, so bildet 
sich weiBes Dimethylzinnoxyd. 

Eine Losung von Silbernitrat in stark salpetersaure- 
haltigem Wasser fallt aus einer waBrigen Losnng des 
Doppelsalzes audi bei 0° sofort quantitativ Chlorsilber aus. 

Erwarmt man das Salz mit Pyridin, so entsteht das 
Dichlorodimethylodipyridinzinn [Sn(CH s )gCl 2 Py 2 ]. 

0,1237 g gaben 0,0416 Sn0 2 . 



0,1030 g 


» 


0,0349 Sn0 2 . 




0,1133 g 


J7 


0,1426 AgCl. 




0,1832 g 


JJ 


0,2335 AgCl. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




26,38 


26,50 26,70 


CI 




31,48 


31,12 31,59 



Chinoliniumsalz, [Sn(CH 3 ) 2 Cl 4 ] (HCh) 2 . 

Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der 
des Pyridiniumsalzes der Reihe; audi krystallisiert man 
das Rohprodukt wieder aus chlorwasserstoifhaltigem 
Methylalkohol im Vakuum um Die abgeschiedenen Krj r - 
stalle werden mit absolutem Ather gewaschen und iiber 
Natronkalk getrocknet. Die Ausbeute an dem Doppel- 
salz ist gut. 

Das Doppelsalz bildet farblose Nadeln, die bei 167 ° 
schmelzen; es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
fast unliislich in absolutem Ather, Benzol und Ligroin; 
an der Luft halt es sich tagelang fast unverandert. 
Seine chemischen Eigenschaften entsprechen denen des 
Pyridiniumsalzes. 

0,0810 g gaben 0,0223 Sn0 4 . 



Gef. 
21,70 21,79 
25,62 25,87 



0,1114 g , 


, 0,0308 Sn0 2 . 


0,1883 g , 


, 0,1951 AgCl. 


0,1638 g , 


, 0,1714 AgCl. 




Ber. 


Sn 


21,61 


CI 


25,77 
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7. Dimethylotetrabromostanneate. 
Pyridiniumsalz, [Sn(CH 3 ).,Br 4 ]i HPy ), . 

Die Darstellung des Dimethylzinnbroniids erfolgt 
nach Cahours; 1 ) Schmelzpunkt des reinen Bromids 78°. 2 ) 

Man lost Dimethylzinnbromid in bromwasserstofl- 
haltigeni Methylalkohol und gibt eine Losung der 4fach 
molekularen Menge von bromwasserstoffsaurem Pyridin in 
demselben Losungsmittels hinzu. La6t man nun die 
Fliissigkeit im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei ge- 
wohnlicher Temperatur eindunsten, so krystallisiert all- 
mahlich tias gesuchte Doppelsalz aus; es wird auf Ton 
abgepreBt und neben Natronkalk getrocknet. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

Das Doppelsalz bildet farblose, glanzende Blattchen 
oder Tafelchen, die bei 108 — 112° schmelzen; beim Auf- 
bewahren werden die Krystalle allmahlich gelbstichig. 
Das Salz ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, lost 
sich aber kaum in absolutem Ather, Benzol und Ligroin. 
Die wafirige Losung gibt mit Schwef'elwasserstoff einen 
weifien Niederschlag von Dimethylzinnsulfid; durch eine 
salpetersaurehaltige Losung von Silbernitrat wird auch 
bei 0° sofort quantitativ Bromsilber ausgefallt. 



0,1555 g 


gaben 0,0363 Sn0 2 . 




0,0530 g 


>) 


0,0125 Sn0 2 . 




0,1199 g 


37 


0,1432 AgBr. 




0,1226 g 


;j 


0,1469 AgBr. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




18,92 


18,40 18,59 


Br 




50,87 


50,81 50,99 



Chinoliniumsalz, [Sn(CH 3 ) 2 Br 4 ](HCh) 2 . 

Die Darstellung dieses Doppelsalzes entspricht ganz 

der des Pyridiniumsalzes der Beihe. Es bildet farblose, 

glanzende Nadeln, die bei 134° schmelzen; beim Auf- 

bewahren werden sie allmahlicli gelb. Das Salz ist 



') Diese Annalcn 114, 354 (1860). 

2 ) Siehe Pfeiffer, Zeitschr. anorg. Chem. 68, 112 (1910). 
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leicht loslich in Wasser und Alkohol, kaum loslich in 
absolutem Ather, Benzol und Ligroin. Schwefelwasser- 
stoff fallt aus der wafirigen Losung weifles Dimethyl- 
zinnsulfid aus. 

0,0953 g gaben 0,0189 SuO,. 
0,1118 g „ 0,0220 Sn0 2 . 



0,1134 g 


11 


0,1164 AgBr. 




0,1354 g 


11 


0,1380 AgBr. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




16,32 


15,52 15,64 


Br 




43,90 


43,68 43,38 



8. Diathylotetrachlorostanneate. 

Pip-idiniumsalz, [Sn(C 2 H 5 ) a CLJ(HPy) 2 . 

Das Diathylzinnchlorid wird nach dera Verfahren 
von Cahours 1 ) erhalten; der Schmelzpunkt des reinen 
Salzes liegt bei 85°. — Zur Darstellung des Doppel- 
salzes lost man Diathylzinnchlorid und die 4fach mole- 
kulare Menge salzsaures Pyridin in mit Chlorwasserstoff 
gesattigtem Methylalkohol, vermischt die Losungen mit- 
einander, bringt die Fliissigkeit in einen mit Phosphor- 
pentoxyd gefiillten Vakuumexsiccator und evakuiert. Es 
scheiden sich dann allmahlich in guter Ausbeute farb- 
lose Krystalle aus, die auf Ton abgepreUt, mit absolutem 
Ather gewaschen und ilber Natronkalk getrocknet werden. 

Das Doppelsalz bildet farblose, durchsichtige prisma- 
tische Krystalle, die sich beim Aufbewahren allmahlich 
gelblich farben; an der Luft halten sie sich einige 
Stunden lang unverandert. Der Schmelzpunkt der Kry- 
stalle liegt bei 118 — 122°; sie sind leicht loslich in 
Wasser und Alkohol, kaum loslich in absolutem Ather, 
Benzol und Ligroin. Die waMge Losung des Salzes 
gibt mit Ammoniak einen weifien Mederschlag von Di- 
athylzinnoxyd, mit einer salpetersaurehaltigen Losung 
von Silbernitrat sofort fast quantitative Chlorsilber- 
abscheidung. Ebenso bildet sich sofort quantitativ Chlor- 



') Diese Annalen 114, 354 (1860). 
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silber, wenn man zu einer eiskalten Losung des Doppel- 
salzes in konz. Salpetersaure eine ebensolche Losung 
von Silbernitrat fiigt. 

0,1104 g gaben 0,0341 Sn0 2 . 



0,1126 g 


1J 


0,0347 Sn0 2 . 




0,1056 g 


J) 


0,1270 AgCl. 




0,1124 g 


rt 


0,1347 AgCl. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




24,84 


24,35 24,28 


CI 




29,64 


29,73 29,63 



Ckinoliniumsah, [Sn(C 2 H 5 ) 2 ClJ(HCh) 2 . 

Man lost Diathylzinnchlorid und die 3fach mole- 
kulare Menge salzsaures Chinolin in mit Chlorwasserstoif 
gesattigtem Methylalkohol, vermischt die Losungen mit- 
einander, bringt die Fltissigkeit in einen mit Phosphor- 
pentoxyd beschickten Vaknumexsiccator und evakuiert. 
Schon nach kurzer Zeit scheiden sich farblose, glanzende, 
nadelformige Krystalle ab, die auf Ton abgeprefit, mit 
absolutem Ather gewaschen und fiber Natronkalk ge- 
trocknet werden. 

Das so in fast quantitativer Ausbeute erhaltene 
Doppelsalz schniilzt bei 134 — 135°. Es lafit sich monate- 
lang ohne Zersetzung aufbewahren; auch an der Luft 
halt es sich langere Zeit unverandert. In Wasser und 
Alkohol ist es leicht loslich; in absolutem Ather, Benzol 
und Ligroin lost es sich kaum. Die wafirige Losung 
gibt mit Ammoniak weifies Diathylzinnoxyd. 

0,1069 g gaben 0,0276 Sn0 2 . 



0,1102 g 


j? 


0,0283 SnOj. 




0,1248 g 


jj 


0,1260 AgCl. 




0,0952 g 


)> 


0,0964 AgCl. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




20,55 


20,35 20,24 


CI 




24,53 


24,96 25,04 



Eine aus chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol um- 
krystallisierte, dann mit absolutem Ather gewaschene 
Substanzprobe zeigte den Schmelzp. 136°; die Analysen 
stimmen ziemlich gut auf unverandertes Doppelsalz. 
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0,0637 g gaben 0,0159 Sn0 8 . 

0,0820 g „ 0,0815 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 20,55 19,67 

CI 24,53 24.58 

9. Diathylotetrabromostanneate. 

Pyridiniumsalz, [Sn(C 2 H 5 ) 2 Br 4 ] (HPyj 2 . 

Das Diathylzinnbromid wird nach dem Verfahren 
von Cahours 1 ) gewonnen; der Schmelzpunkt des reinen 
Bromids liegt bei 63°. — Zur Darstellung des Doppel- 
salzes lost man Diathylzinnbromid in bromwasserstoff- 
haltigem Methylalkohol, gibt eine Losnng der 4fach mole- 
knlaren Menge von bromwasserstoffsaurem Pyridin in 
demselbeu Losungsmittel hinzu nnd stellt die Fliissigkeit 
in einen mit Phosphorpentoxyd beschickten Vakuum- 
exsiccator. Beim Evakuieren scheidet sich dann in reich- 
licher Menge das gesnchte Doppelsalz aus. Es wird auf 
Ton abgepreBt und iiber Natronkalk getrocknet. 

Das Doppelsalz bildet kleine, farblose Nadelchen, 
die sich allmahlich unter Rosafarbung zersetzen. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 90 — 99°. Es ist leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, kaum loslich in absolutem Ather, 
Benzol und Ligroin. Die waBrige Losung gibt mit 
Ammoniak einen weifien Niederschlag von Diathylzinn- 
oxyd, beim Erwarmen mit Natronlauge tritt starker 
Pyridingeruch auf. 

0,0909 g gaben 0,0202 Sn0 2 . 



0,1402 g 


■n 


0,0319 SnO a . 




0,1291 g 


?? 


0,1475 AgBr. 




0,1183 g 


?> 


0,1357 AgBr. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




18,11 


17,51 17,93 


Br 




48,70 


48,62 48,82 



Chinoliniumsalz, [Sn(C 2 H 5 ) 2 BrJ(HCh) 2 . 
Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der 
des Pyridiniumsalzes der Beihe. Man erhalt in sehr 

*) Diese Aunalen 114, 354 (1860). 
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guter Ausbeute relativ bestandige, farblose Nadelchen, 
die sich erst nach Monaten ganz schwach rosa farben. 
Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei 120—124°. Er 
ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, kaum loslich 
in absolutem Ather, Benzol und Ligroin. Die waBrige 
Losung gibt mit Ammoniak weiBes Diathylzinnoxyd. 

0,0879 g gaben 0,0182 Sn0 2 . 



0,0820 g 


>> 


0,0166 Su0 2 . 




0,1170 g 


V 


0,1164 AgBr. 




0,0797 g 


>> 


0,0795 AgBr. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




15,72 


16,32 15,95 


Br 




42,27 


42,12 42,45 



10. Dipropylotetrachlorostanneate. 

Pyrhliniumsalz, [Sn(C 3 H 7 ) 2 CLJ(HPy) 2 . 

Dipropylzinnchlorid erhalt man am einfachsten 
nach der Methode von Pfeiffer und Prade, 1 ) Schmelz- 
punkt des reinen Chlorids 81°. — Zur Darstellung des 
Doppelsalzes lost man Dipropylzinnchlorid in mit Chlor- 
wasserstoflfgesattigtemMethylalkoholund gibt eine Losung 
der 4fach molekularen Menge von salzsaurem Pyridin 
in demselben Losungsmittel hinzu. Im Vakuum scheiden 
sich dann Krystalle vom Schmelzp. 82 — 85° ab, welche 
mit absolutem Ather gewaschen werden; hierbei steigt 
der Schmelzpunkt auf etwa 98°. Das Rohprodukt lost 
man wieder in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Methyl- 
alkohol und stellt die Losung ins Vakuum. Es krystal- 
Hsieren dann allmahlich farblose, glanzende Tafelchen 
aus, die mit absolutem Ather gewaschen und ilber Natron- 
kalk auf bewahrt werden. 2 ) Bisweilen sind den Tafelchen 
einige Nadeln, wohl aus Dipropylzinnchlorid bestehend, 
beigemengt; dieselben verschwinden aber beim Waschen 
der Krystalle mit Ather. 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 68, 114 (1910). 

s ) Bei ehier Wiederholung des Versuehes wurde das Doppel- 
aalz direkt in Form einheitlicher, dm-ehaichtiger Tafelchen erhalten, 
so da8 es in diesem Palle nicht umkrystallisiert zu werden brauchte. 

Annalen der Chemis S76. Band. 23 
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Das reine Uoppelsalz schmilzt bei etwa 114°. Es 
ist gut loslich in Alkohol, schwer loslich in ^Yasser und 
fast unloslich in absolutem Ather. Benzol und Ligroin. 
Die waBrige Losung gibt mit Ammoniak weifies Di- 
propylzinnoxyd. 

0,0893 g gaben 0,0263 Sn0 2 . 

0,1148 g „ 0,0337 Su0 2 . 

0,1434 g „ 0,1640 AgCl. 

0,1925 g „ 0,2216 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 23,47 23,21 23,14 

CI 28,01 28,28 28,46 

Das Chinoliniumsalz der Reihe in einigermaBen reinem 
Zustand zu erhalten, gelang nicht. LaBt man eine ge- 
meinschaftliche Losung von Dipropylzinnchlorid und salz- 
saurem Chinolin in mit Chlorwasserstoff gesattigtem 
Methylalkohol im Yakuum verdunsten, so hinterbleibt 
ein 01, welches beim Verreiben zu einer krystallinischen 
Masse vom Schmelzp. 77° erstarrt. Es liegt hier ein 
Gemenge des Doppelsalzes und seiner Komponenten vor; 
eine Trennung desselben in die einzelnen Bestandteile 
ist nicht durchfiihrbar. 

11. Dipropylotetrabromostanneate. 

Pyridiniumsalz, [Sn(C 3 H 7 ) 2 Br 4 ](HPy) 2 . 
Man erhalt dieses Salz durch Einwirkung von brom- 
wasserstoifsaurem Pyridin auf Dipropylzinnbromid x ) in 
bromwasserstoffhaltigemMethylalkohol. Es bildetfarblose, 
glanzende Blattchen, deren Schmelzpunkt je nach der 
Substanzprobe von 100 — 114° variiert; beim Auf bewahren 
f arben sich die Krystalle allmahlich rosa. Das Salz ist 
gut loslich in Alkohol, schwer loslich in Wasser, fast 
unloslich in absolutem Ather, Benzol und Ligroin. Mit 
Ammoniakwasser gibt die wafirige Losung weiBes Di- 
propylzinnoxyd. Aus der heiBen Losung des Salzes in 



') Das Bromid schmilzt bei 49°; Darstellung siehe Pfeiffer 
und Prade (Zeitschr. anorg. Chem. 68, 115 [1910]). 
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Pyridin krystallisiert beim Erkalten farbloses Dipropylo- 
dibromodipyridinzinn [Sn(C s H 7 )jBr 3 Py,] aus. 

0,1235 g gaben 0,0262 Sn0 2 . 



0,0810 g 
0,1158 g 
0,1066 g 


j? 


0,0172 Sn0 2 . 
0,1269 AgBr. 
0,1167 AgBr. 

Ber. 


Gef. 


Sn 
Br 




17,37 
46,71 


16,72 16,74 
46,64 46,59 



12. Diphenylotetrachlorostanneate. 

Pyridiniumsalz, [Sn(C 6 H 5 ) 2 ClJ(HPy) 2 . 

Man stellt zunachst nach dem Verfahren von Pfeiffer 
und Schnurmann 1 ) Tetraphenylzinn dar und flihrt dann 
diesen Korper durch Einwirkung von Brom in Diphenyl- 
zinnbromid iiber. Beim Behandeln des Bromids mit wa6- 
rigem Ammoniak entsteht das Oxyd der Diphenylzinn- 
reihe, 2 ) aus welchem das Doppelsalz [Sn(C B H 6 ) 2 ClJ(HPy) 2 
folgendermaBen gewonnen wird: Man lost 0,5 g Diphenyl- 
zinnoxyd bei gewohnlicher Temperatur in mit Chlor- 
wasserstoff gesattigtem Methylalkohol oder Athylalkohol 
und gibt eine Losung von 1,3 g salzsaurem Pyridin in 
demselben Losungsmittel hinzu. Es fallt sofort ein 
krystallinischer, weiBer Niederschlag aus, der auf Ton 
abgepreBt und iiber Natronkalk getrocknet wird. 

Die Ausbeute an dem Doppelsalz ist fast quantitativ. 
Aus heifiem, absolutem Alkohol laBt es sich gut umkry- 
stallisieren ; man erhalt es so in Form kleiner, glanzender, 
durchsichtiger, farbloser Nadeln, die, wie auch das aus- 
gefiillte Produkt, bei 186° schmelzen. In Wasser, Ather, 
Benzol und Ligroin ist das Salz fast unloslich; beim Auf- 
bewahren verandert es sich nicht. 

Analyse des ausgefallten Salzes. 
0,1747 g gaben 0,0466 SnO,. 
0,0982 g „ 0,0259 SnO,. 
0,0989 g „ 0,0991 AgCl. 
0,1021 g „ 0,1040 AgCl. 



M Ber. d. d. chem. Ges. 37, 319 (1904). 

s ) Polis, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2918 (1889); Aronheim, 
diese Annalen 194, 145 (1878). 

23* 
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Ber. Gef. 

Sn 20,70 21,02 20.78 

Gl 24,70 24,77 25,18 

Analyse des umkrystallisierten Salzes. 
0,1178 g gaben 0,1183 AgCl. 
0,0677 g „ 0,0684 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 24,70 24,83 24,98 

Chinoliniumsalz, [Sn(C 6 H B ) 2 Cl 4 ](HCh) 2 . 

Man gibt zu einer Losung von Diphenylzinnoxyd 
in mit Chlorwasserstoif gesattigtem Athylalkohol eine 
Losung der etwa 4fach molekularen Menge von salz- 
saurem Chinolin in demselben Losungsmittel nnd bringt 
die Fllissigkeit in einen Vakuumexsiccator. Beim Eva- 
kuieren scheidet sich dann das Doppelsalz in farblosen 
Krystallchen aus; sie werden mit absolutem Ather ge- 
waschen und iiber Natronkalk getrocknet. 

Das Doppelsalz bildet kleine, glanzende, farblose 
Blattchen, die bei 133—140° schmelzen; es ist fast un- 
loslich in Wasser, Benzol, Ligroin und Ather, gut 16s- 
lich in Alkohol. Beim Aufbewahren verandert es sich 
nicht. 

0,1382 g gaben 0,0303 SnO,. 

0,0810 g „ 0,0680 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 17,63 17,28 

CI 21,04 20,76 

13. Diphenylotetrabromostanneate. 

Pyridiniumsalz, [Sn(C 6 H 5 ) 2 Br 4 ](HPy) 2 . 
Am einfachsten stellt man das Doppelsalz ausgehend 
vom Diphenylzinnoxyd dar. Man lost 1 g Diphenylzinn- 
oxyd in bromwasserstoffhaltigem Athylalkohol und gibt 
eine Losung von 2,2 g bromwasserstoffsaurem Pyridin 
in demselben Losungsmittel hinzu. Es fallt dann sofort 
ein krystallinisches, weifies Pulver aus, welches auf Ton 
abgeprefit, mit absolutem Ather gewaschen und liber 
Natronkalk getrocknet wird. 
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Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 195°; beim 
Aufbewahren farbt es sich allmahlich rosa. Es ist in 
Wasser, Ather, Benzol und Ligroin fast unloslich, aber 
gut loslich in Alkohol. Beim Erwarmen mit Pyridin 
entsteht die Pyridinverbindung [Sn(C„H 6 ) 2 Br 8 Py 2 ] + 2Py. l ) 

0,1768 g gaben 0,0350 Sn0. 2 . 
0,0909 g „ 0,0898 AgBr. 

Ber. Gef. 

Sn 15,80 15,60 

Br 42,50 42,04 

Sn:Br = 1:4,01. 

Das Doppelsalz lafit sich auch ausgehend von der 
Pyridinverbindung: [Sn(C 6 H 5 ) 2 Br 2 Py 2 ] + 2Py gewinnen. 
Man lost diese Verbindnng 2 ) unter moglichst schwachem 
Erwarmen in bromwasserstoffhaltigem Athylalkohol, bringt 
die Losung in einen Vaknnmexsiccator und evakuiert. 
Es scheiden sich dann kleine farblose Krystalle ab, die 
fiber Natronkalk getrocknet werden. Zwei so darge- 
stellte Substanzproben vora Schmelzp. 199 bzw. 201° 
gaben gut stimmende Analysenzahlen. 

Substanz vom Schmelzp. 201°. 
I. 0,0947 g gaben 0,0194 SnO a . 
0,1158 g „ 0,1177 AgBr. 

Substanz vom Schmelzp. 199°. 
II. 0,0975 g gaben 0,0197 Sn0 2 . 



),0990 g 


„ 0,0983 
Ber. 


AgBr. 




Gef. 
I II 


Su 


15,80 






16,14 15,92 


Br 


42,50 






43,25 42,25 


I. Sn 


:Br = 1:4,02. 


II. 


Sn 


:Br = 1:3,95. 



Chinoliniumsalz, [Sn(C 6 H 5 ) 2 Br 4 ](HCh) 2 . 
Man versetzt rohes Diphenylzinnbromid , erhalteri 
durch Einwirkung von Brom auf Tetraphenylzinn, 3 ) mit 



') Naheres hieruber siehe die demnachst erscheinende Arbeit 
tiber Pyridinadditionen an Zinnhalogenide. 

2 ) Der Korper wird demnachst beschrieben werden. 

3 ) Polis, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2918 (1889). 
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Chinolin und lost das entstandene, vorher gut abgepreflte 
Chinolinadditionsprodukt ohne zu erwarmen in brom- 
wasserstoffhaltigem Athylalkohol. Im Vakuum scheiden 
sich dann allmahlich farblose, glanzende Blattchen aus, 
die auf Ton abgeprefit und iiber Xatronkalk getrocknet 
werden. 

Der Schmelzpunkt des Doppelsalzes wechselt etwas; 
analysiert wurde eine Substanzprobe vom Schmelzpunkt 
119—129°, ferner eine solche vom Schmelzp. 130—131°. 
Beim Aufbewahren farbt sich der Korper allmahlich 
gelblich; er ist gut ISslich in Alkohol, fast unloslich in 
Wasser, Ather, Benzol und Ligroin. 

Substanz vom Schmelzp. 119—129°. 
T. 0,1166 g gaben 0,0206 Sn0 2 . 
0,1156 g „ 0,1010 AgBr. 
II. 0,1145 g „ 0,0999 AgBr. 

Substanz vom Schmelzp. 130 — 131°. 
III. 0,0860 g gaben 0,0154 Sn0 2 . 

Ber. Gef. 

I II III 

Sn 13,95 13,92 — 14,11 

Br 37,51 37,18 37,13 — 

14. Triphenylotrichlorostanneat. 

Pyridiniumsalz, [Sn(C 6 H B ) 3 Cl 3 ](HPy) 2 . 
Darstellung des Triphenylzinncklorids. 1 ) Man lostTetra- 
phenylzinn in Schwefelkohlenstoff und gibt pro 1 g Tetra- 
phenylzinn 2 ) tropfenweise eine Schwefelkohlenstoiflosung 
von 8 / 4 g Brom hinzu. Dann destilliert man den Schwefel- 
kohlenstoff auf dem Wasserbad ab und versetzt das 
restierende 01, welches aus einem Gemenge von Di- 
phenylzinnbromid und Brombenzol besteht, mit wafirigem 
Ammoniak. Es bildet sich ein weifier Niederschlag von 
Diphenylzinnoxyd, der abgesaugt und getrocknet wird. 
Zur Umwandlung in das Chlorid der Eeihe leitet man 



*) Siehe Aronheim, diese Annalen 194, 171 (1878). 
2 ) Darstellung des Tetraphenylzinns siehe Pfeiffer u. Schnur- 
mann, Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 319 (1904J. 
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iiber das Oxyd bei Wasserbadtemperatur so lange trocknen 
Chlorwasserston 7 , bis sich der grofite Teil verfliissigt hat, 
laBt die Masse erkalten und zieht sie mit Ather aus. Ver- 
dampft man nun das atherische Filtrat, so hinterbleibt 
ein dickes 01, welches aus rohem Diphenylzinnchlorid 
besteht; dasselbe kann sofort weiter auf Triphenylzinn- 
chlorid verarbeitet werden. .Zu diesem Zwecke leitet 
man iiber das 01 etwa 2 Stunden lang einen trocknen 
Ammoniakstrom, wahrend man die Masse zunachst schnell 
auf 100° und dann allmahlich auf 200° erwarmt 
(Keaktionsdauer bei 200 ° etwa 1 I 2 —1 Stunde). Es bildet 
sich eine schmutzigweiBe, feste Masse, die mit warmem 
absolutem Alkohol ausgezogen wird. Die alkoholische 
Losung dampft man auf etwa 1 / 3 ihres Volumens ein, 
versetzt sie mit absolutem Ather und filtriert das aus- 
geschiedene Chlorammonium ab. Das Filtrat wird auf 
ein kleines Volumen eingedampft und wiederum mit 
Ather gefallt. Sollte noch ein reichlicher Niederschlag 
von Chlorammonium entstehen, so muB die Atherfallung 
wiederholt werden. SchlicMch hinterbleibt beim Ein- 
dunsten des letzten NH 4 C1-Filtrats im Yakuum eine hell- 
braune Fltissigkeit, aus der sich allmahlich Triphenyl- 
zinnchlorid abscheidet. Krystallisiert man das Eohprodukt 
aus absolutem Alkohol um, so erhalt man schone, farblose, 
durchsichtige Krystalle, die bei 112 — 113° schmelzen; in 
der Literatur ist der Schmelzpunkt zu 106° angegeben. 
Die Ausbeute an Triphenylzinnchlorid ist wechselnd; im 
Maximum wurden aus 15 g Tetraphenylzinn etwa 1,5 g 
reines Chlorid erhalten. ! ) 

Zwei Substanzproben verschiedener Darstellung zeig- 
ten gut stimmenden Chlorgehalt. 2 ) 



') Die Ausbeute ist dann relativ gut, wenn man moglichst 
wasserfreie Eeagenzien verwendet und unter AbschluB von Feuchtig- 
keit arbeitet. 

2 ) Die erste Analyse wurde nach der Kalkmethode, die zweite 
nach der Soda-Salpetermethode durchgefuhrt (siehe den SehluB der 
Abbaudlung). 
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0,1130 g gaben 0,0410 AgCl. 




0,1027 g „ 0,0381 AgCl. 




Ber. 


Gef. 


CI 9,21 


8,97 9,17 



Darstellung und Eigenschaften des Doppebalzes. Man 
lost Triphenylzinnchlorid unter schwachem Erwarmen in 
chlorwasserstoffhaltigem, absolntem Methylalkohol und 
gibt eine methylalkoholische Losung der 4fach mole- 
kularen Menge von salzsaurem Pyridin hinzu. Im Vakuum 
neben Phosphorpentoxyd scheidet sich dann allmahlich 
das Doppelsalz ab; es wird gut auf Ton abgeprefit und 
fiber Natronkalk getrocknet. 

Der Korper bildet farblose Blattchen, die bei 169 
bis 170° schmelzen. Er ist in Wasser, Ather und Ligroin 
unloslich, lost sich aber in heiBem Alkohol. 



0,0923 g 


gaben 


0,0231 Sn0 2 . 




0,1035 g 


V 


0,0741 AgCl. 








Ber. 


Gef. 


Sn 




19,30 


19,72 


CI 




17,27 


17,70 



15. Triphenylotribromostanneat. 

Pyridiniumsalz, [Sn(C 6 H 6 ) 3 Br 3 ](HPy) 2 . 

Der Korper entsteht durch Vereinigung von Tri- 
phenylzinnbromid mit bronfwasserstoffsaurem Pyridin. 
Das bisher noch nicht beschriebene Triphenylzinnbromid 
lafit sich nach einer Privatmitteilung von A. Werner 
ganz analog dem Chlorid der Eeihe erhalten (siehe oben). 
Aus absolutem Alkohol krystallisiert, bildet es schone, 
farblose, dnrchsichtige, prismatische Nadeln, die bei 
121 — 123° schmelzen. Die Ausbeute an Bromid ist 
wechselnd; 15 g Tetraphenylzinn geben durchschnittlich 
0,4 — 0,8 g reines Bromid. 

Zur Darstellung des Doppelsalzes lost man Triphenyl- 
zinnbromid bei gewohnlicher Temperatur in bromwasser- 
stoffhaltigem, absolutem Methylalkohol und gibt eine 
Losung der 4— 8fach molekularen Menge von bromwasser- 
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stoffsaurem Pyridin in absolutem Methylalkohol hinzu. 
Im Vakuum neben Phosphorpentoxyd scheidet sich dann 
allmahlich das Doppelsalz in guter Ansbeute ab; es wird 
auf Ton abgepreBt, mit absolutem Ather gewaschen und 
iiber Natronkalk getrocknet. Die Mutterlauge des Salzes 
farbt sich allmahlich rotstichig. 

Der Korper besteht aus schonen, durchsichtigen, 
farblosen prismatischen Nadeln von 1 / 2 — 1 cm Lange. 
Sie schmelzen bei 146 — 153°, erstarren dann wieder und 
schmelzen von neuem bei etwa 194°. In Wasser, Ather 
und Ligroin sind sie unloslich; dagegen losen sie sich 
in warmem Alkohol und Benzol. 

Die Analysen beziehen sich auf drei verschiedene 
Substanzproben. Bei den Proben I und II ist ent- 
sprechend den obigen Angaben wahrend der Darstellung 
jegliche Temperaturerhohung vermieden worden; bei der 
Probe III wurde das Triphenylzinnbromid unter schwachem 
Erwarmen in dem HBr-haltigen Methylalkohol gelost; 
auch wurde in letzterem Falle nur die 4fach molekulare 
Menge bromwasserstoffsaures Pyridin angewandt (in den 
ersteren beiden Fallen die 8fach molekulare Menge). 

I. 0,1376 g gaben 0,0273 Sn0 2 . 





0,1062 g 


„ 0,0797 


AgBr 








II. 


0,0972 g 
0,1051 g 


„ 0,0188 
„ 0,0803 


Sn0 8 . 
AgBr. 








IU. 


0,1097 g 
0,1042 g 


„ 0,0210 
„ 0,0775 
Ber. 


SnO,. 
AgBr. 


I 


Gef. 
II 


III 




Sn 


15,86 




15,64 


15,24 


15,09 




Br 


32,00 




31,94 


32,51 


31,65 



Allgemeine Bemerkungen uber den Analysengang. 

Die Hexacidostanneate wurden mit Wasser unter 
Zusatz von etwas Ammonnitrat zersetzt; es schied sich 
quantitativ Zinnsaure ab, in deren Filtrat das Halogen 
wie iiblich mit Silbernitrat gefallt wurde. 

Die Alkyl- und Phenylzinndoppelsalze mufiten zur 
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Zinnbestimmung saintlich mit rauchender Salpetersaure 
im Einschmelzrohr bei etwa 200° zersetzt werden; es 
bildete sich so quantitativ Zinnsaure. Zur Halogen- 
bestimmung wurde fiir jede Gruppe von Salzen ein be- 
sonderer Weg eingeschlagen. 

Die Monomethyl-, Dimethyl-, Diathyl- und Dipropyl- 
zinndoppelsalze wurden in waBriger, mit Salpetersaure 
angesauerter Losung mit Silbernitrat umgesetzt. 

Die Diphenylzinndoppelsalze wurden zunachst durch 
Kochen mit waBrigem Ammoniak zersetzt; dann wurde 
im Filtrat des Diphenylzinnoxydniederschlages das 
Halogen mit AgN0 3 + HN0 3 ausgefallt. 

In der Triphenylzinnreihe mufite die Substanz zur 
Halogenbestimmung vollig zerstort werden. Das geschah 
bei den ersten Analysen durch Erhitzen der Verbindung 
mit Kalk im Verbrennungsofen. Viel zweckmaGiger 
schmilzt man die Substanz im Platintiegel mit einem G-e- 
menge von Soda und Salpeter, nimmt die erkaltete Masse 
mit salpetersaurehaltigem Wasser auf, erwarmt die 
Fliissigkeit auf dem Wasserbad, filtriert die ausge- 
schiedene Zinnsaure ab und versetzt das klare Filtrat 
mit Silbernitrat. 

Zurich, Chemisches Universitats-Laboratorium, im 
August 1910. 



(Gesehloasen den 31. Oktober 1910.) 



Berichtigung. 

In den „Thermochemischen Untersuchungen" (Bd. 373 dieser 
Annalen) sind, wie aus dem Zusammenhange ohne weiteres hervor- 
geht, auf S. 243, Zeile 9—11 von unten und auf S. 288, Zeile 14—16 
von oben die Bezeichnungsweisen „Allyl u und „Propenyl u mitein- 
ander zu vertauschen. Die AllylioTiv8.te sind labiler und haben 
entspreehend eine hohere Verbrennungswarme als die atabileren 
Propeny/verbindungen. 



Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 



FreiesBuch(2012) 



Register 



fiber 



Band 373, 374, 375 unci 376 
bearbeitet von Dr. C. Tubandt. 



Sachregister. 



A. 



«-u.^-Aeenaphthdiathylindandion, 

C, 9 H 18 2 . 
a saure, C 19 H 20 O 3 . 

Acetessigester, C 6 H 10 O 3 . 

2 - Acetyl - 3 - phenyl- 5 - styryl-/* 5 ""- 

cyclo-hexen-1-on, C 22 H 20 O 2 . 
2 3 5 R-hexan-5-ol-l-on, 

Athebenin, C 20 H 23 O 3 N. 

Atber. Ole u. Terpene (Abh. 102), 

Wallach 374, 217. 
o-AthoxybenzyJ-chlorid,C 9 H u OCI. 

o cyanid, C, H n ON. 

A thoxy-o-nitrobenzyldesoxy- 

benzoin, C 23 H„0 4 N. 
nitrosocaryophyllen, 

C 17 H 29 2 N. 
«-l phenyl- l-amino-2, 3-dimeth- 

oxyziratsaure, C, 9 H 2 i0 6 N. 

o essigsaure, C 10 H 12 O 3 . 

«-l l-nitro-2, 3-dimethoxy- 

zimtsaure, C 19 H, 9 7 N. 
piperonyldesoxybenzoi'n, 

2 4O 22 i . 

Athyl-hydroperoxyd, C 2 H 6 2 . 
methyldithiokodid, 

C 21 H S9 2 NS 2 . 
(?- — -styrol, C 10 H 12 . 
«-((?-. /-, d-) thiokodid, 

C 20 H 26 O 2 NS. 

Annalen der Cheniie 376. Band. 



Athyl-tbiokodide, Pschorr-Rol- 

lett 373, 1. 
«-((?-, j-, S-) thiomethylmorphi- 

methin, C 21 H„0 2 NS. 

§ thiomorphid, C 19 Hj 8 2 NS. 

— ■ -thiomorphide, Pschorr- 

Hoppe 373, 45. 

Alanylaerin, C 6 H I2 4 N 2 . 
anhydrid, C 6 H 1() 3 N 2 . 

Aldehyde, Verh. der gesSttigt. 
aliphat. — geg. Ozon, Harries- 
Koetschau 374, 321. 

o-Aldophenyl-j?-oxymethyl-a- 
hydrindon, C 17 H 14 3 . 

y-Aminopropylmethyl-sulfid, 

C 4 H n NS. 
Y sulfon, C 4 H u 2 NS. 



1-Arabinose, C 5 H 10 5 . 

Anhydrobenzoyl-diaminodi- 
phenylessigsaure, C 21 H 16 2 N 2 . 

di-(o, o-aminodimethylphenyl)- 

essigsaure, Cj 5 H 21 2 N 2 . 

r-Anilino-|S-amido-«-phenylisox- 
azol, CijHijONj. 

if f? - nitroso - n - phenylisoxazol, 

C 18 H u O,N,. 

j' -p-Anisidino(S-amido-a-phenyl- 
isoxazol, C 16 II 15 2 N 3 . 
24 
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p-Anisidonitrosophenylisoxazol, 

Ci 6 H 18 3 Ps 3 . 
Anthracendiathylindandion, 

C 2 iH 18 2 . 
— -saure C 2l H 20 O 3 . 
Anthrachinondiatbylindandion, 

C 21 H 16 4 . 
Anthroxansaure C 8 H 5 3 N. 
Apparate zur Bildung v. Wasser 

aus den Elementen und zur 

therm. Bildg. von Stickoxyden, 

Thiele 376, 232. 

A8paraginsaure, C 4 H,0 4 N. 
Azela'inhalbaldehyd, G 9 H 16 3 . 

athylester, CuHggOg. 

esteracetal, C 15 H 30 O 4 . 

p-nitrophenylhydrazon, 

O w H, 1 0,N,. 
o)-Azo-to)uol, eymm. Diphenylazo- 

inethan, C 14 H 14 N 2 . 
verbindungen der Fettreihe, 

Thiele 376, 239. 

B. 

J?-Benzallavulinsaure, C 12 H 12 3 . 
Benzdiathylindandion, C 13 H I4 2 . 
Benzo'inkondensatiou, Nef 376, 

109. 
3-Benzol-azo-glutacononsaure- 

esterphenylhydrazou, 

C 2 iH 22 4 N 4 . 

phenylmethan, C J3 H 12 N 2 . 

sulfonnitroso-benzylhydrazin, 

C I3 H 13 3 N 3 S. 
inethylhydrazin, 

C,H,0 8 N,S. 
Benzo-5-methyl-bis-B-pyrazolon, 

CnH 8 2 N 2 . 
N-Benzoyl - f - aminopropylinethyl- 

sulfon, C n H 1B 8 NS. 
nitroso-benzylhydrazin, 

C l4 H 13 2 N 3 . 

methylhydrazin, C 8 H90 2 N 8 . 

phenylhydrazin, CuHjjO.^Nj. 

2 3-phenyl-5-styryl-J 5(6, -cyclo- 

hexen-1-on, C 2J H 22 2 . 
2 3 5 R-hexan-5-ol-l-on, 

Benzyl-nitramin, C,H 8 2 N 2 . 

8 it -nitroso-a-methylhydrazin, 

C 8 H u ON 3 . 



Benzyl-oxamid, C 9 H 10 O 2 N 2 . 

oxaminsSureester, C u H 18 8 N. 

oxytriazolcarbonsaureester, 

CiiU tl 3 N 3 . 
sulfiddibromid, C l4 H 14 Br 2 S. 

Bis - (o, o-dimethylbenzoylamido- 

phenyl)essigsaure, C 82 H 30 O 4 N 8 . 
pheuylen-bis-j?, |S-naphthylen- 

Sthen, C 34 H 20 . 
Bogenlampe, als Ersatz d. Sonnen- 

lichtes, Thiele 376, 280. 
Bromaquooctammin^u-amiuodi- 

kobaltisalze, Werner 375, 50. 
3 - m - (o-, p-)-Brom-benzolazogluta- 

cononsaureester-m-(o-,p-)-brom- 

phenylhydrazon, C 21 H 20 O 4 N 4 Br 2 . 

a camphensaure, C 10 H 16 O 4 Br. 

d-« isocapronyl-l-asparagin- 

saure, C 10 H 16 5 NBr. 
d-a glycyl-asparaginsaure, 

C ls H I8 0,N,Br. 
1-m phenyl- 5-m-brombenzol- 

az ■ -6- pyridazon-3- carbonsaure- 

ester, C 19 H 14 3 N 4 Br 2 . 
a — -propionylserin, C 6 H 10 4 NBr. 
v propylmethylsulfon, 

C 4 H 9 2 BrS. 
4- pyrazoisocumavazon, 

C, H B O,N,Br. 



c. 

Camphen-camphersaure s. b. 

Camphensaure. 

saure, C 10 H 16 O 4 . 

Carbonyl verbindungen, A dditions- 

produkte von Zinnhalogeniden 

an — , Pfeiffer 376, 285. 
Cheirolin, C,H 9 2 NS 2 . 
Chinaalkaloide, Rabe 373, 85; 

Konfiguration 87, Pasteursche 

Umlagerungen 91, Anderungen 

im Drehvermogen u. intramol. 

Umlagerungen 92. 
Chinin, Drehvermbg., Rabe 373, 

100, Chlorid 103. 
Chmidin,Drehvermog., Rabe 373, 

100, Chlorid 104. 
Chininon, Drehvermog. , Rabe 

373, 117. 
Chinocarbonium-salze, G o m b e rg- 

Cone 376, 183. 
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Chinocarbonium-theorie, Anwen- 

dungeti, Gomberg-Cone 376. 

211. 
Chloracetyl-1-asparaginsaure, 

Q,H a O,NCI. 
asparagyl-diglycin, 

C 10 H u O 7 N 1 Cl. 
-diglycylathylester, 

C 14 H M 7 N,C1. 

— -serin, 5 H 8 4 NC1. 

Chlor-earbinolmethylather, 
C 22 H,,0C1. 

— -o-nitrobenzyldesoxybenzoi'n, 
CH^NCl. 

Chloro - aquoootammin-^-amino-ol- 

dikobaltisalze , Konst. , Darst. 

aus Su]fatooctammin-,u-amino- 

dikobaltinitrat, Eig. , Spaltg., 

Werner, 375, 12, 44. 
— • - diaquopentammin - fi - amino- 

peroxokobaltikobaltesalze, 

Werner 375, 137; Einw. v. 

fliiss. Ammoniak 138. 

f>, kodid, C I8 H 20 2 NC1. 

methylmorphimethin, 

Ci 9 H 2 )0 2 NCl. 
nitratooctanimin-/i-aminodi- 

kobaltinitrat, Werner 375, 

13, 49. 
• — - rhodanatooctammin -ft- amino- 

dikobaltirhodanat, Werner 

375, 48. 

Chlorophyllde ri vate , Oxydation, 
Willstatter-Asahina 373, 
227. 

3 - p - Chlor - phenylazoglutaconon- 

saureester-p-chlorphenylhydr- 

azon, C 21 H<, O 4 N 4 Cl 2 . 
piperonyldesoxybenzoin, 

CjjHjjOjCl. 
7 pyrazonchinazolin, 

C.H.N.Ol. 
1-p phenyl-5-p-chlorbenzolazo- 

6 -pyridazon-3-earbonsaureester, 

C 19 H 14 3 N 4 CL, 



Cholesterin, C 27 H 46 0. 

a- u. j?-Cholesterylen, C 27 H 44 . 

CholesterylxanthogensSure, 

C?3H4 6 OS 2 . 

Cinchonicin, Drehvermog., Rabe 
373, 108. 



Cinehonidin, Drehvermog., Rabe 

373, 100: Chlorid 103. 
Cinchonin, Drehvermog., Rabe 

373, 99; Monochlorhydrat; 

Chlorid 101. 

Cinchoninon, Mutarotation, Rabe 
373, 109; Monochlorhydrat 112. 

Copaivabalsamol, ostind., vgl. bei 
Gurjunbalsambl. 

Cymoldiathylindandion, C 17 H 22 O s . 

B. 

Dehydrocamphensaure, C I0 H, 4 O 4 . 
Dekammin-fi-aminodikobaltisalze, 

Konst., Darst. aus Chloroaquo- 

octammin-jit-aminodikobalti- 

chlorid, Werner 375, 8, 43. 
Desoxy-chinidin, Drehvermog., 

Rabe 373, 107. 
— -chinin, Drehvermog., Rabe 

373, 107. 
cinehonidin, Drehvermog., 

Rabe 373, 106. 
—-cinchonin, Drehvermog., Rabe 

373, 105. 
l?-d-Dextrometa-saccharin, 

C 6 H 10 O 5 . 

a-d saccharonsiiure, C 6 H I0 O 7 . 

j?-d lakton, C„H 8 6 . 

Diacetato - aquohexammin-ol-diko- 

baltisalze, Werner 375, 119. 
Diacetophenon - zinntetrachlorid, 

C 16 H 16 2 Cl 4 Sn. 
Diacetyl- carbon - esterbisphenyl- 

hydrazon, Ci 9 H 22 2 N 4 . 

sSure, 5 H„0 4 . 

p, p diaminodiphenylessig- 

saure, C 18 H 18 4 N 2 . 
Dianisalaceton, C 19 H I8 3 . 
ketochlorid vgl. bei p, p-Di- 

methoxydicinnamenyldiehlor- 

methan. 
Di - p - anisidylessigsaure, 

C l6 H 18 4 N 2 . 
o, o-aminodimethylphenyl-. 

essigsaure, C 18 H 22 2 N 2 . 
p, p-Diaminodiphenylessigsaure, 

C 14 H I4 2 N 2 . 
Di-o-aminomethylphenylessig- 

saure, Ci 6 H 18 2 N 2 . 
24* 
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Diaminotetramethylstilbendicar- 
bonsauren, C 20 H 28 O 4 N 2 . 

Diaquohexammin-<u-amino-aceta- 
todikobaltisalze, Werner 375, 
28, 103. 

fi ol-dikobaltisalze, Wer- 

ner-Fiirstenberg 375, 89. 

pentoldikobaltichlorid , Wer- 
ner 375, 143. 

Diazo-carbonsaureamide 373, 336. 

malon-anilidosaureester, 

C 10 H 9 O 3 N 8 . 

— amid, C 3 H 4 2 N 4 . 

— aminsaure-athylester, 

C 5 H 7 8 N 3 . 

inethylester, C 4 H 5 O a N 8 . 

— — r -esterbenzylamid, 
C n H u 8 N 3 . 

nitranilidosaureester, 

C 10 H 8 O 6 N 4 . 

- — methan, CH 2 N 2 . 

Diathyl-dibenzoylmethan , 

^19-^20^2* 

« (9-diphenyl-jS-oxypropion- 

saurelacton, C 19 H 20 O 2 . 

dithio-kodid, C 22 H 31 2 NS 2 . 

-morphid, C 21 H 29 2 NS 2 . 

phenoylmethan,0 16 H 16 O 2 S 2 . 

essigsaure, C 6 H 12 2 . 

malonylchlorid, C 7 H 10 2 C1. 

DiSthylotetra-bromostanneate, Py- 

ridinium- u. Chinoliniumsalz, 

Pfeiffer 376, 334. 
chlorostanneate,Pyridinium-u. 

Chinoliniumsalz, Pfeiffer 376, 

332. 
@, (?-Diatbyl-styrol, C 12 H 16 . 

— -thiophenoylmethau, O 14 H 10 OS. 
Dibenzalaceton, C 17 H 14 0. 

zinntetrachlorid , 

C 20 H 20 O 2 Cl 4 Sn. 
Dibenzaldehyd-zinntetrabromid, 

C 14 H 12 2 Br 4 Sn. 
zinntetrachlorid, 

C 14 H 12 2 Ci 4 Sn. 

Dibenzamid , C 14 H 14 2 N 2 Cl 4 Sn. 

Dibenzoesaure-ester-zinntetra- 

chlorid, C 18 H 20 O 4 Cl 4 Sn. 

— -zinntetrachlorid , 
C 14 H 12 4 Cl 4 Sn. 

p, p-Dibenzoyl-diaminophenyl- 

essigsaure, C 28 H 22 4 N 2 . 
furox an , Cj 6 Hj 4 N 2 . 



Dibenzylhydrazin, C 14 H 16 N a . 
symmetr. Dibromoh exammin - fx - 

amino - peroxo - kobaltikobalte- 

salze, Werner 375, 32, 106; 

Darst., Einw. von wasserfreiem 

Ammoniak 109; 

unsymmetr. — 113. 
Dibromohexammin -fi - nitro - ol -di- 

kobaltisalze, Werner -Welti 

375, 128. 
Di - brom - p-nitrobenzaldesoxyben- 

zoin C 21 H, B 3 NBr 2 . 
Dichlor-aceton, C 3 H 4 0C1 2 . 

essigsaure, C 2 H 2 2 C1 2 . 

Dichlorohexammin- ju-amino-nitro- 

dikobaltisalze, Werner 375, 99. 
symmetr. ji peroxokobalti- 

kobaltesalze , Werner 375, 30, 

107. 
unsymmetr. — 32, 111. Spaltg., 

Einw. von fliiss. NH 8 113. 
Dichlorohexammin - [i- nitro- ol-di- 
kobaltisalze , Werner-Bind- 

schedler-Welti 375, 124. 
p, p-Dichlorphenylbenzylace- 

tylen(?), C 16 H 10 C1 2 . 
Dicinnamylidenaceton, C 81 H 18 0. 

ketochlorid, C 21 H 18 C1 2 . 

Difurfurol-zinntetraclilorid , 

C 10 H 8 O 4 Cl 4 Sn. 
Diguanid, C 2 H 7 N 5 . 
Diguanido-essigsSure, O 4 Hj O 2 N 5 . 

oxalsaure, 4 H 7 3 N 5 . 

A 2 - u . J 3 -Dihydro-(?-naphthoesaure- 

dimenthylester, C 21 H 23 2 . 
A 1- 4 terephthalsiiuredimenthyl- 

ester, C 28 H 44 4 . 
Diisonaphthofluorenyl, C 34 H 22 . 

ather, C 34 H 22 0. 

3,4- Dimethoxy - 8 - athoxy phenan- 

thren, C 18 H 18 3 . 
3, 4 8 5-carbonsaure , 

Ci 9 H 18 6 . 
3,4- — -8-athoxy-5-viuylphenan- 

thren, C 20 H 2o O 3 . 
p, p benzalacetophenon, 

p, p -chlorobromid, 

C 17 H 16 2 ClBr. 

p,p- dibromid,C 17 H 16 O s Br,. 

Di-p-methoxybenzaldehyd-zinn- 

tetrachlorid, C 18 H, 6 4 Cl 4 Sn. 
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p, p -Dimethoxydicinnamenyl- 

bromcarbinolmethylather , 

C 20 H 21 O 3 Br. 
p, p chlorcarbinol-dichlorid, 

Ci 9 H 19 3 Cl 3 . 
p, p methylather, 

t->»Hgi0 8 Cl. 
p, p dichlormethan , 

Ci9H, 8 2 Cl 2 . 
p, p-Dimethoxyphenylcinnamenyl- 

bromcarbinol, C 17 H 17 3 Br. 
p, p -methylather, 

Ci 8 H 19 O s Br. 

p, p chlorcarbinol, C 17 H 17 3 C1. 

p, p methylather, 

C, g H 19 O s Cl. 
p,p- — -dibrommethan , 

C 17 H 16 2 Br 2 . 
p, p- dichlormethan, 

Ci 7 H 16 2 Cl 2 . 
Dimethyl-amidodibenzalaceton , 

C I9 H 19 ON. 
if aminopropylmethyl-sulfid-N- 

S-dijodmethylat C 8 H 21 NJ 2 S. 
ir- N-monojndmethylat, 

C 7 H 18 NJS. 
v -sulfonjodmethylat, 

C 7 H 18 2 NJS. 

Di-(y-methylsulfonpropyl)-harn- 

atoff, C 9 H 20 O 5 N 2 S 2 . 

Di-r-methyl-thiopropylsulfoharn- 

stoff, C„H 20 N 2 S 2 . 
2,2- Dimethyl - cyclohexanon , 

C 9 H 14 0. 
— -keten, C 4 H 6 0. 

Acridin, C ai H M 0,N. 

Basen, Staudinger- 

Klever-Kober 374, 1. 
Benzal-benzylamin , 

C 22 H 25 2 N. 

methylamin, C 16 H 21 0. 2 N. 

Iriochinolin, C 17 H 19 2 N. 

(^-Naphthochinolin , 

C 21 H 2l 2 N. 

Pyridin, C 13 H 17 2 N. 

Dimethylotetra-bromostanneate, 

Pyridinium- u. Chinoliniumsalz, 

Pfeiffer 376, 331. 
— -chlorostanneate, Pyridinium- 

«. Chinoliniumsalz, Pfeiffer 

376, 329. 
a, «-Dimethyl-(?-oxyadipin-|?-car- 

bonsaure, C 9 H 1S 0|,. 



a, a- Dimethyl -pyronsalze, Kon- 

stitution, Gomberg-Cone 

376, 217. 
a, (J- — -styrol, C 10 H 12 . 
Dinitrodi-p-tolyldisulfonathan, 

C 18 H 16 8 X 5 S 2 . 
Dinitrophenyloxytriazolcarbon- 

saureester, C 10 H 7 O 6 N 5 . 

Dinitroso-dibenzylhydrazin , 

C 14 H 14 O s N 4 - 
hydrazomethan, C 2 H 6 2 N 4 . 

Di-p oxybenzaldehyd-zinntetra- 
bromid, C, 4 H 12 4 Br 4 Sn. 

Di-p -zinntetrachlorid, 

C 14 H )2 4 Cl 4 Sn. 

dl-1, 3-Dioxybuttersaure, C 4 H 8 4 . 

dl-2, 3-— , C 4 H 8 4 . 

d-1, 3-Dioxyglutarsatire, C 6 H 8 6 . 

Diphen-oxanthydrol, C, 3 H, O 2 . 

— -siiurediathylindandion, 
C 21 H I8 O g . 

Diphenyl - (?, y-gem. - triazoloisox- 
azol, C 16 H 10 ON 4 . 

(9-1, 2 bernsteinsaure-athyl- 

ester, C 80 H 22 O 4 . 

1,2 ester, synth. Darstel- 

lungsmethode, Komnenos 374, 
235. 

a-1, 2- methylester, 

Ci 8 H 18 4 . 

2, 6 J 5 -hexen-4-on-l-carbon- 

siiure, C 19 H, 6 3 . 

1, 3 5-chlorpyrazol-o-carbon- 

saure, Ci 6 H n 2 N 2 Cl. 

Diphenylotetra-bromostanneate, 
Pyridinium- u. Chinolinium- 
salz, Pfeiffer 376, 338. 

— -chlorostanneate, Pyridinium- 
u. Chinoliniumsalz, Pfeiffer 
376, 337. 

1, 3-Diphenylpyrazolon-o-carbon- 

siiure, C 16 H 12 ON 2 . 
Dipropylotetra- bromostanneate , 

Pyridiniumsalz , Pfeiffer 376, 

336. 

— -chlorostanneate, Pyridinium- 
salz, Pfeiffer 376, 335. 

Di - salicyl - amid - zinntetrachlorid , 

C I4 H I4 4 N 2 Cl 4 Sn. 
Di- — sauremethylester-zinntetra 

bromid, C 10 H lc 6 Br 4 Sn. 
sym. Di-(y-methylsulfonpropyl)- 

sulfoharnstoff, C 9 H 20 O 4 N 2 S 3 . 
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Di-o-tolylessigsiiuiediazo-^-napk- 

thol, C 88 H 28 4 N 4 . 
Di-o (1- — -disulfosaure-(2, 3, 6) 

C s6 H 88 0i 8 N4O4. 

Di-o (I- — -sulfosaure-(2, 6), 

C 88 H 28 O 10 N 4 S 2 . 
Di-p-tolyl-disulfoxyathan , 

CnsH 18 O a b 4 . 
Di-p- — -dithioiithan, C 18 H 18 S 2 . 

Di-p dijodid, C 16 H 18 J a S, . 

Di-p tetra-bromid , 

CiuH 18 Br 4 Sj. 
Di-p • — -jodid, C 16 H 18 J 4 S 2 . 

Di-o-toluylsiiureesterzinntetra- 
chlorid, C 20 H 2 ,O 4 CI 4 Sn. 

Di-p-to]ylsulfon-atban,C I6 H 18 4 S 2 . 
Di-p -phenylmethan, 

Di-p-tolylsulfoxyathantetra- 

bromid, Ci 6 H 18 2 Br 4 S 2 . 
Dizimtaldehyd-zinntetra-bromid , 

C 18 H 16 2 Br 4 Sn. 

— -zinntetrachlorid, 
C 18 H 18 2 Cl 4 8n. 

Dizimtamid-zinntetrachlorid , 
C 18 H 18 2 N 2 Cl 4 Sn. 

Dizimtsaure-esterzinntetrachlorid, 
C 22 H 24 4 Cl 4 Sn. 

— -zinntetrachlorid, 
C 18 H 16 4 Cl 4 Sn. 

Doppelbindungen , spez. Verh. d. 

verschiedenartigen — gegen 

Ozon, Harries 374, 303. 
Doppelsalze, Beitrag zur Theorie 

der — , Pfeiffer 376, 310. 
Drehvermogen , Einfl. d. Konsti- 

tution auf das — opt. akt. 

Subst, Rupe 373, 121. 

E. 

ElaidinsSureozonid, Ci 8 H 34 O e . 
Elektrisch heizbareTrichter, Siede- 

apparate usw., Thiele 376, 283. 
d-Erythro-1, 3, 4-trioxyvalerian- 

saure, C 6 H I0 O s . 

1 1,3,4-—, C 6 H ln 5 - 

1 1, 4-dioxyvalerolacton, 

C 5 H 3 4 . 

F. 

Formazyl-rc-methylacrylsaure , 
C 17 H I6 2 N 4 . 



Formoguanamin, C 3 H 3 N 5 . 
Formose, Einw. v. Natronlauge, 
Nef 376, 106. 

<*. 

tf-d-Galaktometa-saccharin , 
C 6 rI 10 O 5 . 

a-d saccharonsfiure, C 8 H 10 H 7 . 

(?-d , C 6 H 8 6 . 

d-Galaktose, 6 H 12 O 6 . 
d-Glucose, C 6 H 12 6 . 
Glutaconsaureester, C 9 H l4 4 . 
Glutacononsaureestermesityl- 

hydrazon, C 18 H 24 4 N 2 . 
Glutacousaureester-p-nitrophenyl- 

hydrazon, C 15 H 17 O e N 3 . 
Glutacononsaureester-o-phenetyl- 

hydrazon, C 17 H 22 5 N 2 . 

phenylhydrazon, C 15 H 18 4 N,. 

— -as-m xylylhydrazon , 

C 17 H 22 4 N 2 . 
Glycin - dl - serinanhydrid , 

C 6 H 8 3 N 2 . 
Glyey 1-1- asparaginsaure , 

C,H 10 O,N,. 
asparagyl-diglycin , 

C 10 H 18 O 7 N 4 . 
— dl- serin, C 6 H, O 4 N 2 . 
1,2-Glykole, Darst. aus d. Nitroso- 

chloriden semicyel. Kohlen- 

wasserstoffe,Wallach374,217. 

Glykolylaldehyd, C 2 H 4 2 . 
Glyoxylsaure, C 4 H 4 4 . 
Gurjunbalsamol (ostind. Copaiva- 

balsamol), Deussen 374, 105; 

phys. Konstanten 105. 
a- u. (?-Gurjunen, Deussen 374, 

108, Einw. v. Salzsiiure 10!). 

H. 

Halochromieerscheinungen , Bei- 
trag zurTheorie der — , P f e i f f e r 
376, 285. 

Hamin, Darst., Oxydat,, Will- 
statter-Asahina 373, 232, 
236. 

Heptylaldehydperoxyd, 
C,H 14 2 (O s ). 
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Hexa-bromostanneate,Pyridinium- 
n. Chinoliniumsalz, Pfeiffer 
376, 322. 

— -chlorostanneate, Pyridinium- 
n. Chinoliniumsalz, Pfeiffer 
376, 320. 

jodostanneate , Pyridinium- u. 

Chinoliniumsalz, Pfeiffer 376, 

323. 
trans hydroterephthalsauredi- 

menthylester, C 29 H 4a 4 . 

Hexammin-o-acetato-diol-dikobal- 
ti-bromid aus Hydroxoaquohex- 
ammin - u - peroxo - ol - kobaltiko- 
baltesalzen, Werner 375, 140. 

— -fi salze, Werner 

375, 114. 

fi - amino - ol - acetato-dikobalti- 

salze, Werner-Piirstenberg 
375, 28, 100. 

ft diol-dikobaltisalze, Wer- 
ner 375, 23, 91. 

u ol-peroxokobaltikobalte- 

salze, Werner-Grigorieff 
375, 28, 104; Reduktion 110. 

hexoltrikobaltisalze, Werner 

375, 41, 140. 

/i-ol-dinitrodikobaltisalze, 

Werner 375, 130. 

— diol-ju-nitrodikobaltisalze, 
Werner-Griin-Bindsched- 
ler 375, 121. 

Hexylenozonid, C 6 H„0 3 . 

Hydrazo-malonanilidoaaureester, 

C 10 H u O 3 N 3 . 
methanbichlorhydrat, 

OjIiKjNgC^. 
«-Hydrindon, C 9 H 8 0. 
Hydro-cinchonin , Drehvermogen, 

Kabe 373, 100. 
cinchoninon, Mutarotation, 

Rabe 373, 118. 
Hydrohaloide von Aldehyden u. 

Ketonen, Gomberg-Cone376, 

233. 

— von Phenolen , G o m b e r g - 
Cone 376, 236. 

Cis-Hydroxoaquodiathylendiamin- 
kobaltidithionat, Werner 375, 
83. 

Hydroxoaquohexammiu -/j-peroxo- 
ol-kobaltikobaltesalze, Werner 
375, 37, 131; Reduktion. 



7-Hydroxylpyrazochinazolin, 

C,,H T ON 8 . 
Hydrozimtsilurechlorid, C 9 H 9 0C1. 

I. 

Indandione, Synth, hoherer — , 
Freund-Fleischer 373, 291; 
Farbreaktionen 333. 

lntramolekulare Umlagerungen, 
Dimroth 373, 336. 

Isoazotate der Fettreihe, Thiele 

376, 239. 
■ gurjunen, Deussen 374, 110. 

Isomerie und Polymorphismus, 
Stobbe374,237;Theoretisches 
257. 

Iso-naphtho-fluoren, C 17 H 1S . 

— fluorenol, C 17 H 12 0. 

fluorenon, C„H 10 O. 

fluorenyl-bromid, 

C^H.^r. 

chlorid, C 17 H„C1. 

1- propylcyclopentan-l,6-diol, 

a-u.j9d saccharin, C 6 H] O 5 . 

— -valeraldehydperoxyd, 
C 5 H 10 O 2 (O 3 ). 

K. 

Keten-Basen, Darst. , Staudin- 
ger-Klever-Kober 374, 17. 

Ketene, Staudinger-Klever- 
Kober 374, 1. 

Ketochloride des Dianisalacetons 
und Dicinnamylidenacetons, 
Straus 374, 40. 

Ketone, Additionen an zweifaeh 
n,j?-ungesattigte — , Borsche 
375, 161, 175. 

— Bindungsart d. Halogenatome 
bei den Ketohalogeniden un- 
gesattigt. — , Straus 374, 121. 

— vom Typus der Benzaldesoxy- 
benzoine, ihre wechselseitige 
Umlag. durch Wiirme, Licht u. 
andereAgenzien, Stobbe-Wil- 
son 374, 237. 

Kobaltiake, Konstitution d. mehr- 
kernigen — , Werner 375, 1. 
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Kupferoxydsalze , Verbindungen 
mit Stickoxyd, Manchot 375, 
308. 

L. 

1-Leucyl-l-asparaginsaure, 

C 10 H 18 O 5 N 2 . 
1 glycyl-1-asparaginsSure, 

C 12 H 21 6 N 3 . 

M. 

Malonyldiguanid, C 5 H 7 2 N 6 . 
Melanochlorid, Darst., Werner 

375, 88. 
J 3 p-Menthenol, C 10 H 18 O. 
j3, 8 ,(9). Menthadieili C 10 H 19 . 

4,8-Menthandiol, C t0 H 20 O,. 

Menthylester der Teraphthalsaure 
und ^-Naphthoesaure u. einiger 
ihrer Reduktionsprodukte, Eu- 
pe 373, 121. 

3 - Meaityl-azoglutaconsaureester- 
mesitylhydrazon, C 27 H 34 4 N 4 . 
oxydmonozonid, C 6 H 10 O 4 . 

Meso-1, 3-dioxyglutarsaure, 

C 5 H 8 6 . 
Mesoxaldialdehyd, C 3 H 4 4 . 
Methebenin, C 19 H 21 3 N. 
Methoxy-hydroisonitrosopinen, 

CnH 19 2 N. 
piperonyldesoxybenzoi'n, 

C 2a H 20 O 4 . 
3 - Methyl - 6 - anilidopyrazoisocu- 

marazon, C I7 H 13 ON 8 . 
3 6-athylimidopyrazoisocu- 

marazon, C I3 H 13 ON 3 . 

benzylhydrazin, C 8 H 12 N 2 . 

3 4-brompyrazoisocumarazon, 

C n H 7 2 N 2 Br. 
3 T-chlorpyrazochinazolin, 

C n H 8 N 3 Cl. 
3- — -4, 7-diehlorpyrazochinazolin, 

C n H 7 N 3 Cl 2 . 
Methylenbisnitrobenzylhydrazin, 

C 15 H 18 2 N 6 . 
Methyl-heptenonozonid, C 8 H 14 4 . 
3 6-hydrazidopyrazoisocumar- 

azon C,,H 10 ON 4 . 

hydrazin, CH 6 N a . 

8 4-jodpyrazoisocumarazon, 

C 11 H 7 '0 2 N 2 J. 



8- Methyl - a - nitroso - a - benzylhy- 
drazin, C 8 H u ON 3 . 

3- 7-oxathylpyrazochinazolin, 

C 13 H 18 ON 3 . 

Methylopenta-bromostanneate,Py- 

ridinium- und Chinoliniumsalz, 

Pfeiffer 376, 326. 
chlorostanneate , Pyridinium- 

u. Chinoliniumsalz, Pfeiffer 

376, 324. 
— -jodostanneate, Versuch zur 

Darstellung, Pfeiffer 376, 328. 

3-Methyl-7-oxypyrazoehinazolin, 

C n H 9 ON 3 . 
3 6-phenylhydrazidopyrazoiso- 

eumarazon, C 17 H 14 ON 4 . 
3 pyrazoisocumarazon, 

3 4-carbonsiiure, 

C 12 H 8 4 N 2 . 

8- u. « styrol, C 9 H 10 . 

sulfon-propionsaure, C 4 H 8 4 S. 

Y Sulfonpropyl-phenylsulfo- 

harnstoff, C n H I6 2 N,S 2 . 

Y rhodanid, C 6 H 9 2 NS 2 . 

v sulfoharnstoff, 

C 6 H 12 2 N 2 S 2 . 
8- — -thiokodid, C 19 H 23 2 NS. 

dl-Milchsaure C 3 H 6 3 . 

Morphothebain. C 18 Hi 9 3 N. 

N. 

2,3; 1,8- u. 1,2-Naphthdiathylind- 
andion, C 17 H 16 2 . 

j?-Naphthoesauredimenthylester, 

8- u. «-Naphthyldiathylessigsaure 

C n H 18 O a . 
Natrium-benzylisoazotat, 

C 7 H 7 ON 2 Na. 
methylisoazotat, CH 3 ON 2 Na. 

Nitratoaquohexammin-jU-amino-ol- 

dikobalti-nitrat, Darst., Einw. 

v. flttss. Ammoniak, Werner- 

Malmgren 375, 94. 
fi ol salze, Werner 

375, 24, 93. 

o-Nitro-benzaldesoxybenzo'ine, 

C,,H 16 3 N. 
o benzamaron, C 86 H 27 4 N. 
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1 -p- Nitro -phenyl- 5 - oxy triazol - 4- 
carbonsauremethylester, 
C 10 H 8 O 5 N 9 . 

Nitroso-benzylhydrazin, 
C 7 H 9 3 N 3 . 

— -hydrazine der Fettreihe, 
Thiele 376, 239. 

hydrazomethan, C 2 H,ON a , 

dibenzylhydrazin, C 14 Hi 5 ON 3 . 

methylhydrazin, CH 6 ON 3 . 

phenylhydrazin, C 6 H 7 ON s . 

Nonylaldehydperoxyd, 
C 9 H 18 2 (0 3 ). 

0. 

Octammin - fi - amino - ol - dikobalti- 
aalze u. die von ihnen abge- 
leiteten Verbindungsreihen, 
Werner 375, 9, 44. 

ft nitrodikobaltisalze, Darst. 

aus Octammin -ji-aminoperoxo- 
kobaltikobaltenitrat, aus Chlor- 
aquooctammin-fi-aminodikobal- 
tichlorid, u. aus Octammin-/*- 
amino-ol-dikobaltichlorid, Wer- 
ner 375, 54; Pyridinverbindg. 
des Nitrats 56. 

— -fi peroxokobaltikobalte- 

salze, Konstitutionsbestimmung, 
Darst., Werner 375, 15, 61. 

fi-diaminodikobaltisalze, Wer- 
ner 375, 23, 87. 

dioldikobaltisalze, Werner 

375, 21, 78. 

Octylaldehydperoxyd,C 8 H 16 2 (O s ). 

Olsaure-ozonid, C, 8 H 34 6 . 

perozonid, C, 8 H 34 6 . 

uberperozonid, C 18 H 34 7 . 

define, Ozonderivate, Harries- 

Haeffner 374, 330. 
Oxalyldiguanid, C 4 H 5 2 N 5 . 
Oximidovinylchinuklidin , Dreh- 

vermog., Rabe 373, 119. 
Oxy-athanol, Ci 9 H 18 4 . 

butyrolacton, C 4 H 6 3 . 

a camphensaure, C, H 16 O 5 . 

« cyclopentanearbonsaure, 

C 6 H 10 O 8 . 
(4)-hexahydro-p-acetyltoluol, 

C 9 H 16 2 . 
ketone, Darst. aus d. Nitroso- 

chloriden semicycl. Kohlen- 

wasserstoffe,Wallach 374,217. 



Oxy-methebenol, C 18 H 18 4 . 
3 mueonsauremonolacton, 

C 6 H 4 4 . 
@- — -propionaeetal, CjHuOj. 

triazol, C 2 H 3 ON T 3 . 

carbonsaure-amid, 

C 3 H 4 2 N 4 . 

ester, C 6 H 7 3 N 3 . 

— -triazole, Dimroth 373, 336. 

Ozon, Einw. auf organ. Verbindgn., 
(2. Abh.), Harries 374, 288; 
Darst. 309. 



P. 

Pinakolinumlagerung cycl. Ver- 
bindgn., Meerwein - Unkel 
376, 152. 

Phenanthren-chinondiiithylindan- 
dion, C 21 H 16 4 . 

diathylindandion, C 21 Hi 9 2 . 

saure, C 21 H 20 O 3 . 

3 - o - Phenetylazoglutacononsaure- 

ester-o-phenetylhydrazon, 

C,»H„0,N 4 . 
3 - Phenyl - 7 - amidopyrazochinazo- 

lin, C 16 H 12 N 4 . 
p-anisyl-j/jj'-gem triazoloisoxa- 

zol, C 16 H 12 2 N 4 . 
1 5 -benzolazo - 6 - pyridazon-3- 

carbonsaureester, C 19 H 16 3 N 4 . 
(9 abenzoyl-j'-cinnammoyl- 

buttersaureathylester, CogH^C^ . 
benzyl-aminopivalinsaure, 

C 18 H 21 2 N. 
styryl-K-hexenoncarbon- 

saureathylester, C S0 H 2S O 3 . 

l-buten-2, C 10 H 12 . 

3 4- chlor-6-chlorimidopyr'azo- 

cumarazon, C 16 H 9 0N 8 C1 2 . 
3 7 pyrazochinazolin, 

C,eH 10 N 3 Ol. 
2- 3-cinnammoylpropan, 

C 20 H 18 O 6 . 
2 3 1,1- dicarbonsauredi- 

athylester, C 24 H 26 6 . 
3 -4, 7-dichlorpyrazochinazolin, 

C 16 H 9 N 3 C1 2 . 
3 5 - p -dimethylamidostyryl- 

A 5 (6) - hexen - 1 - on - earbonsaure- 

athylester, 25 H 27 3 N. 

essigsaure, C 8 H 8 2 . 

athylester, C 10 H 12 O 2 . 
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Phenanthren-guanamin, C 9 H 9 N 3 . 

3 5-p-methoxystyryl-R-hexan- 

- 5 - ol -1-on - 2 -carbonsauieathyl- 
ester, C 24 H 2S 6 . 

— methyl-aminopivalinsaure, 
C 12 H 17 2 N. 

1 3 4 brompyrazol- o - car- 
bonsaure, C 11 H 9 2 N, i Br. 

1 -3 -4-carboxyl-5-chlor- 

pyrazol-o carbonsaure, 
C 12 H 9 4 N 2 C1. 

5 - chlorpyrazol - p - carbon- 
saure, C U H 9 2 N 2 C1. 

1 5 3 o-— , 

C U H 9 S N 2 C1. 

1 3 5-pyrazolon-o-(p-,m-) 

carbonsaure, C u H 10 O 3 N 2 . 

1 3 5 p- u. -m , 

C 11 H 10 O,N,. 

1 5- — 3. _ . — , C n H 10 O 3 N 2 . 

l-penten-2, C,,H U . 

3 5-o)-phenylbutadienyl-J 5(s '- 

_ cyclohexen-l-on-2-carbonsaure- 
' athylester, C 25 H 24 3 . 
3 5-oj -R-hexan-5-ol-l-on-2- 

carbonsaureathylester,C 25 H 26 4 . 
3 pyrazoisocumarazon, 

C 16 H 10 O 2 N 2 . 
1 5- u. -3-pyrazolon-o-carbon- 

sauren, Anhydride, Michaelis 

373, 129. 
3 7-oxathylpyrazochinazolin, 

C 18 H 15 ON 3 . 
3 7-oxypyrazochinazolin, 

C 16 H u ON 3 . 
3 5-styryl-J 6(6, -cyclohexan-l- 

on, C 20 H, 8 O. 
3 5 R-hexan-5-ol-l-on-2- 

carbonsaureathyl ester, C 23 H 24 4 . 
3 5 J 5(6 '-cyclohexen-l-on- 

2'carbonsaureathylester, 

^2 3 -H22^3 • 

3 5-methoxystyryl-J 5(6) -cyclo- 

hexen-l-on-2 - carbonaaureathyl- 
ester, C 24 H 24 4 . 

Phoron, C 9 H 14 0. 

y-Phthalimidopropylmethylsulfid , 
C 12 H 13 0. 2 NS. 

Phylloporphyrin, Oxydat. , Will- 
statter- As ahina 373, 229,233. 

Phytochlorin, Oxydat., Willstiit- 
ter-Asahina 373, 238. 



Phiiophorbin, Oxydat., Willstat- 
ter-Asahina 373, 238. 

Pikrinsaure, C 8 H 3 7 N 3 . 

Pinennitrolbenzylamin, Deussen 
374, 117. 

Piperonylidendesoxybenzoine, 

Polypeptide, Synth., XXXII, 
Fischer 375, 181. 

Pyrroporpbyrin, Oxydat., Will- 
statter-Asahina 373, 237. 



R. 

Reten-chinondiathylindandion, 

Cj5H 24 4 . 
diathylindandion, C 25 H 26 2 . 

Rhodo-phyllin, Oxydat, Will- 
st&tter-Asahina 373, 238. 

porphyrin, Oxydat., Will- 

statter-Asahina 373, 238. 



s. 

«-d Saccharin, C 6 H 10 5 . 

Bauren aus 1-Arabinose, Nef 

376, 16 ff. 
C 3 , C 4 aus 1-Xylose, Nef 

376, 44, aus d-Galaktose 61. 

Saurechloride der Dreikohlenstoff- 
reihe, Einw. auf Kohlenwasser- 
stoffe (Darst. hoherer Indan- 
dione)Preund- Fleischer 373, 
292. 

Serin, C 3 H 7 O b N. 

Sesquiterpene (4. Abh.), Deussen 
374, 105. 

Stickoxyd, Verbindgn. mit Kupfer- 
oxydsalzen, Manchot 375, 308. 

Styrol, C 8 H a . 

Styrole, Verbrennungswarmen, 
Auwers-Roth-Eisenlohr 
373, 267. 

Sulfato-octammin-ft-aminodikobal- 
tisalze, Darst. aus Octammin- 
/li-amino-ol-salzen, Werner 375 
13, 51. 
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Sulfate - tetraathylendiamin - u - 
amino-oldikobaltisalze, Werner 
375, 77. 

Sulfoxyde, baa. Eig. der — u. ihre 
Tautomeric Fromm-Raiziss 
374, 90. 

Suceinyldiguanid, C 6 H 9 2 N 3 . 



T. 

Tartronamidamylather,C 8 H 16 3 N 2 . 

Terpene, C,„H 19 . 

Terpene u. ather. Ole (Abh. 102), 
Wallach 374, 217. 

Terephthalsauredimenthylester, 

Cj 8 H 42 4 . 
4,8-Terpin vgl. bei 4,8-Menthan- 

diol. 

Terpinenfrage , Bemerkungen zur 
— , Wallach 374, 224. 

Tetraathylendiamin-/u-amino-ol- 

dikobaltisalze , Werner 375, 

18, 76. 
H peroxokobaltikobalte- 

salze, Werner 375, 18, 70. 
ju-ammoniumperoxodikobalti- 

salze, Werner 375, 18, 72. 
diol-dikobaltisalze, Werner 

375, 21, 83. 
fi - iminoperoxokobaltikobalte- 

salze, Werner 375, 18, 74. 

Tetra-bromohexammin-jt(-aminodi- 
kobaltisalze , Werner 375, 
26, 97. 

— -ehlorohexamrnin-/i aminodi- 
kobaltisalze , Werner 375, 96. 

A 3 hydro-p-acetyltoluol, 

C 9 H 14 0. 

(J-naphtoesauredimenthyl- 

ester, C 21 H 30 O 2 . 

A 1 - u. JMrans terephthal- 
sauredimenthylester, C 28 H 46 4 . 

A 1 — p-toluylsaureeeter, 

C 10 H 16 O 2 . 

-vinylsulfathylmorphenol- 

methylather, C 19 H s , O 2 S. 

— methoxyphenanthren,C 18 H 18 4 . 

nitrodi-p-tolyldisulfonSthan, 

C 16 H 14 12 N 4 S 2 . 

Thebenin, Ci 8 H 19 3 N. 



Thermochem. Untersuchungen, 
Auwers-Roth 373, 239. 

Thio-ammelin, C 3 H 5 N 6 S. 

y carbimidopropylmethyl- 

sulfon 8. b. Cheirolin. 

d-Threo-1, 3, 4-trioxy valeriansaure, 

O.H 10 O B . 
Toluyl-sSuren, C 8 H 8 2 . 
l-o 5-o-toluolazo-6-pyridazon- 

3-carbonsaureester, C 21 H 20 O 3 N 4 . 

o-Tolyl-ehlorpyrazol, Ci H 9 N,Cl. 
l-o- 3, 4-dimetbyl-5-chlorpyr- 

azol, C I2 H 13 N 2 C1. 
l-o H, 4 5-pyrazolon, 

C„H u ON t . 
p mercaptal des Benzaldehyds, 

p — des Acetons, C 13 H S0 S 2 . 

l-o 3-phenyl-5-chlorpyrazol, 

0,,H u N,CI. 
l-o 3 5-pyrazolon, 

o pyrazolon, Ci„Hi ON 2 . 

p sulfon-p-tolylsullbxyathan, 

Cl 8 Hl80 3 >52. 

3-o-Tolyolazoglutaconon8aure- 
ester-o toluylbydrazon, 
C 23 H 26 4 N 4 . 

Trichloro-aquohexammin-jit- 
aminodikobaltisalze, Werner 

375, 96. 

nitratohexammin-fi-aminodi- 

kobaltinitrat, Werner 375, 97. 
3, 4, 8-Trimethoxyphenanthren, 

amin, C 17 H I7 3 N. 

carbonsaure, C 18 H 18 5 . 

2,4,5-Tiimethyl-isatin,C, 1 H u 2 N. 

2,4,5 phenylhydrazon, 

C 17 H 17 ON 3 . 
— -styiol, C„H U . 
Triphenylmethyl, C I9 H 15 . 

Triphenylo-tribromostanneat, 

Pfeiffer 376, 342. 
— triehlorostanneat, Pfeiffer 

376, 340. 

\. 

Verbrennungscalorimeter, Eich- 
ung u. Arbeitsweise, Roth 373, 
249. 
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Verbrennungswarme, Beziehungen 

zw. Konstitution und — unge- 

sattigt. Verbindgn. , Auwers- 

Roth 373, 239. 
— von Terpenen und Styrolen, 

Auwers-Rotb-Eisenlohr, 

373, 267. 
Vorlesungsversuche, die ein Sieden 

in wafiriger Losung erfordern, 

Thiele 376, 284. 



1-Xylose, C 6 H 10 O 5 . 
as-m-Xylyl-azoglutacononsaure- 

ester-in-xylylhydrazon, 

C 25 H S0 O 4 N 4 . 



l-m-Xylyl-5-m-xylylazo-6-pyrida- 
zon • 3 - carbonsaureester, 
C 23 H 24 3 N 4 . 

z. 

.Zinnhalogenide, Additionspro- 
dukte von — n an Carbonylver- 
bindungen, Pfeiffer376, 285. 

Zuckerarten, Verb. geg. Atz- 
alkalien, Nef 376, 1; Verh. 
geg. Sauren 117. 

Znckergruppe , Dissoziationsvor- 
gange, II. Abb., Nef 376, 1. 

Zuckerkondensation, Nef 376, 109. 
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Cj-Gruppe. 

CHjNj Diazomethan aus Methylisoazotat, Thiele 376, 253. 

CH„N 2 Methylhydrazin, Darst, Thiele 376, 241. 

lm 

CH 5 ON 8 Nitrosomethylhydrazin, Thiele 376, 246. 

1IV 



CH 3 ON 2 Na Natriummethylisoazotat. Darst,, Eig., Thiele 376, 252; 
Verh. b. Erhitzen 253; Reduktion, Oxydat. 254. 

C 2 -Gruppe. 

C 2 H 4 2 Glykolylaldehyd, Einw. v. Natronlauge , Nef 376, 40. 

C 2 H 4 4 Glyoxylsaure, Reakt. mit Anilin, Heller 376, 286. 

C 2 H 6 Athylalkohol, Oxydat. durch Ozon, Harries 374, 315.. 

C,H,0, Athylhydroperoxyd, Harries 374, 316. 

C 2 H 7 N 5 Diguanid und Derivate, Eackmann 376, 163; Darst. 

169; Salze 172; Einw. von CS 2 179. 

2 in 



C 2 H 2 2 C1, Dichloressigsaure , Einw. auf Anilin und Homologe, 
Heller 375, 261. 

C 2 H 3 ON 3 Oxytriazol, Darst., Dimroth 373, 352; Dibenzoylver- 

bindung 353. 

C 2 H 6 2 N 4 Dinitrosohydrazomethan, Thiele 376, 259. 

C 2 H 7 ON 8 Nitrosohydrazomethan, Thiele 376, 257. 

C 2 H 10 N 2 CIj Hydrazomethanbichlorhydrat aus Nitrosomethylhydr- 
azin, Thiele 376, 258. 

Cg-Gruppe. 

C s Hj0 4 Mesoxaldialdehyd, Bildg. aus Phorondiozonid, Harries- 

Turk 374, 350; aus Dibenzalaceton 351; Tris-p- 
nitrophenylhydrazon 350; Bis-p-nitrophenylhydrazon 
(?) 352. 
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C a H 6 !N 6 Formoguanamin (1,3-Diaminotriazin), Eackmann 876, 

180. 
C 3 H 6 8 dl-Milchsaure, Brucinsalz, Nef 376, 31. 

C 3 H 6 4 Propylenoxozonid, Harries-Haeffner 374, 335. 

3 III 

C 3 H 4 0C1» Dichloraceton, asym., Verh. g. aromat. Basen, Heller 

375, 287. 
C a H 4 2 N 4 Diazomalonamid, Darst. aus Oxytriazolcarbonsaureamid, 

Dim roth 373, 358; aus Aminomalonamid 360. 
Oxytriazolcarbonsaureamid, Darst., Dimroth 373, 356; 

Isomerisation zu Diazomalonamid 358 ; Umlagerungs- 

geschwindigkeit 359. 
C 3 H 6 ON 6 Aminelin , Synth, aus Diguanid u. Kohlensaureester, 

Eackmann 376, 179. 
C 3 H 7 O s N Serin, Dipeptide, Fischer-Boesner 375, 199. 

C 4 -Gruppe. 

C 4 H 6 Dimethylketen, Darst., Staudinger-Klever-Kober 

374, 16; Verh. g. Chinolinbascn 18; g. Schiffsche 
Basen 25. Dimethylketen-Chinolin, Staudinger- 
Klever-Kober 374, 18. Saure des Dimethylketen- 
Chinolins, Staudinger-Klever-Kober 374, 
19; Methyl- u. Athylester, Anilid 21. 
C 4 H„0 3 dl-1-Oxybutyrolacton, Nef 376, 33; Oxydat. zu dl- 

Apfel3iiure 34. 
dl-2-— , Nef 376, 35. 

d-1 , Nef 376, 37; Oxydation zu d-Apf'elsaure 38. 

1-1- — , Nef, 376, 39. 
C 4 H 8 4 dl-1, 3-Dioxybuttersaure, Brucinsalz, Nef 376, 31, 61; 

Phenylhydrazid 32; Spaltg. in d. opt. Kompo- 
nenten 36. 

C 4 H 8 4 dl-2, 3-Dioxybuttersaure, Phenylhydrazid, Oxydat. zu 
dl-Apfelsaure, Nef 376, 35. 
d-1, 3-—, Nef 376, 36; Brucinsalz 37. 
1-1, 3 40. 

_ 4m 

C 4 H 6 2 N 5 Oxalyldiguanid, Rackmann 376, 174. 

C 4 H 5 3 N 3 Diazomalonaminsauremethylester, Darst., Dimroth 

373, 354. 
C 3 H 5 N 5 S Thioammelin, Synth., Eackmann 376, 179. 

C 4 H 7 4 N Asparaginsaure , Derivate der — , Fischer-Fiedler 

375, 181. 
C 4 H 8 4 S Methylsulfonpropionsaure, Schneider 375, 234. 

C 4 H 10 O a N 6 Diguanidoessigsaure, Eackmann 376, 182; Salze. 
C 4 H n NS ^-Aminopropylmethylsulfid, Schneider375, 246; Salze 

247 ; Einw. von Jodmethyl 248 ; Addition an Cheirolin 

250; Oxydat. 251. 
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C 4 H 9 O s BrS y-Brompropylmethylsulfon, Schneider 375, 239. 
C 4 H n 2 NS j'-Aminopropylmethylsulfon, Darst. aus Oheirolin, 

Schneider 375, 227; Salze 228; Methylierung 229; 

N-Benzoylverbindg. 231; Beaktionen 232ff.; Synthese 

243, 251; Uberf. in Cheirolin 252. 

C 5 -Gruppe. 

C 6 H a 4 Diacetylcarbonsaure, Harries-Kircher 374, 353. 

C 5 H 8 4 l-Erythro-l,4-dioxyvalerolacton, Nef 376, 25; Oxy- 

dation 30; 
d-Verbindung, Oxydation 49. 

d-Threo-l,4-dioxyvalerolacton, Nef 376, 20; Oxydat. 22. 
1-Verbindung aus 1-Xylose 51. 
C s Hg0 6 d-1, 3-Dioxyglutarsaure, Nef 376, 22. 

C 5 H 8 0,, Meso-l,3-dioxyglu!arsaure, Nef 376, 30, 48. 

C 5 H 10 O 6 1-Arabinose, Einw. v. Natriumhydroxyd , Nef 376, 11. 

d-Erythro-1, 3, 4-trioxyvaleriansaure aus 1-Xylose, 

Brucinsalz, Nef 376, 46; Phenylhydrazid 48. 
1 - Eiy thro -1,3,4- trioxy valeriansaure aus 1 - Arabinose, 

Nef 376, 25; Phenylhydrazid 28; Lacton 25. 
d-Threo-l,3,4-trioxyvaleriansaure, aus 1-Arabinose, Nef 

376, 17; Chininsalz 18; Lacton 20; Na-Salz 20; 

Phenylhydrazid 21; 

1-Verbindg. aus 1-Xylose, Brucinsalz 46 ; Phenylhydrazid 
50; Racem. Hydrazid 51. 

1-Xylose, Einw. v. Natronlauge, Nef 376, 42. 

5III 



C 3 H 7 2 N 5 Malonyldiguanid (2-Guanido-4,6-dioxypyrimidin), Rack- 

mann 376, 176; Salze 177. 
C 5 Hj0 3 N 3 Diazomalonaminsaureathylester , Umwandluug in Oxy- 

triazolcarbonsaureester, Dimroth 373, 355. 
Oxytriazolcarbonsaureester, Dimroth 373, 352. 
Umlagerungsgeschwindigkeit zu Diazomalonaminsaure- 

ester 354. 
C 5 rI 8 3 N 2 Glycin-dl-serinanhydrid, Fischer-Roesner 375, 202. 

C s H 10 O 2 (O 3 ) Isovaleraldehydperoxyd, Harries-Koetschau 374, 

327. 
CsHjoOiNi, Glycyl-dl-serin, Fischer-Roesner 375, 201; An- 

hydrid 202. 

5 IV 

C 6 H 8 4 NC1 Chloracetylserin, Fischer-Roesner 375, 200. 

C 5 H 9 2 NS 2 Cheirolin (j--Thiocarbinridopropylrnethylsulfon), Aufbau 
u. Abbau, Schneider 375, 207; Gewinnung aus 
den Samen v. Cheiranthus cheiri u. v. Erysimum 
arkansanum 220; Eig. 223; Verseifg. 225; Ent- 
schwefelung 236; Sulfoharnstoffderivate 237. 
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C 5 H,,0 2 NS 2 /-Methylsulfonpropylrhodanid, Synth., Versuche zur 
Umlagerung, Schneider 375, 239. 

C 9 H,,0,NgS a y-Hetbylsulfonpropylsulfoharnstoff, Schneider 375, 
237. 

C 6 -Gruppe. 

C 6 H 4 4 3-Oxymuconsauremonolacton aus den isom. d-1, 3, 4- 

Trioxyadipinsauren, Nef 376, 87, 104, 106. 
C 6 H 8 6 p>-d-Dextrometasaceharonsaurelacton, Nef 376, 102. 

(?-d-Galaktometasaccharonsaure, Nef 376, 83. 
C 6 H 10 3 Acetessigester, Addition an Dibenzalaceton, Borsche 

375, 161; an Benzalanisalaceton 175; Dianisalaceton 
176; Dimethylamidodibenzalaceton 177; Tetramethyl- 
p, p'-diamidodibenzalaceton 179; Benzalcinnammal- 
aceton 179; Dicinnammalaceton 180. 
a-Oxycyclopentanearbonsaure , Darst. , Meerwein 
Unkel 376, 156; Methylester 157. 
C,H 10 O 4 Mesityloxydmonozonid, Harries-Tiirk 374, 340; Zer- 

setzung mit Wasser u. beim Erhitzen 341. 
C 6 H 10 O 6 (9-d-Galaktometasaccharin, Nef 376, 65, 75; Brucinsalz 

70, 75; Strychninsalz 76; Chininsalz 77; Phenyl- 
hydrazid 78. 

a-d , Nef 376, 72; Phenylhydrazid , Brucinsalz 73; 

Chinin-, Strychnin-, Bariumsalz 74; Umwandlung in 
die |?-Verbindung 78. 
C 6 H 10 O 5 (?-d-Dextrometasaccharin aus d-Glucose, Nef 376, 90, 

96; Ca-Salz 95; Phenylhydrazid, Brucinsalz 96; 
Strychnin- u. Chininsalz 97; Oxydat. 101. 

a-d , 90, 97; Brucin-, Strychnin- u. Chininsalz 98; 

Oxydat. 101; Phenylhydrazid 99. 
a- u. /?-d-Isosaccharin aus d-Galaktose, Nef 376, 64, 

71 ; Brucinsalz 71 ; Phenylhydrazid 72. 
a-d-Saccharin, Nef 376, 99; Derivate 100. 
C 6 H 10 O T a-d-Dextrometasaccharonsaure, Nef 376, 104. 

a-d-Galaktometasaecharonsaure, Nef 376, 83; Uberf. 
in 3-Oxymuconsauremonolacton 87. 
C 6 H 12 2 Diathylessigsaure , Freund - Fleischer 373, 333, 

Anilid 333. 
C 6 H 12 3 Hexylenozonid, Harries-Haeffner 374, 331. 

C 6 H„0 5 d-Glucose, Einw. v. Natriumhydroxyd, Nef 376, 89. 

C 6 H 12 6 d-Galaktose, Einw. v. Natronlauge, Nef 376, 52. 

6 III 



C 6 H 3 O r N s Pikrinsaure, Einw. von Chlorwasserstoff, Gelbfarbung 

an der Luft, Stepanow 373, 219. 
C 6 H 7 ON a Nitrosophenylhydrazin, Bamberger-Hausei'375,316; 

Darst., Reaktionen 317; Cu-Verbindg. 320; Einw. v. 

Eisessig 323; Einw. v. Kupferoxydammoniak 326; 

von Alkalien 327; Konst. 330; Thiele-Sieglitz 

375, 334; Konst, Benzoylverbindg. 334. 
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C 6 H 9 2 N 3 Succinyldiguanid, Rackmann 376, 177; Salze 178. 

C 6 H 10 O 3 N 2 Alanylserinanhydrid, inakt., Fiseher-Roesner 375, 

205. 
C 6 H 10 O B N 2 Glycyl-1-asparaginsaure, Darat.,Eig., Fischer-Fiedler 

375, 185. 
C 6 H 12 4 N 2 Alanylserin, inakt, Fiseher-Roesner 375, 204; An- 

hydrid 205. 

6I y 

C 6 H 8 6 NCI Cbloracetyl-1-asparaginsaure , Darst., Eig., Fischer- 
Fiedler 375, 182. 
C 6 H 10 4 NBr a-Brompropionylserin, Fiseher-Roesner 375, 203. 

C 7 -Grtippe. 

C 7 H 8 2 Dimethylpyron, Salze, Gomberg-Cone 376, 224. 

C 7 H u 2 (0,,) Heptylaldehydperoxyd Harries-Koetschau 374, 321. 
C 7 H„0 3 j?-Oxypropionacetal, Oxydat. durch Ozon, Harries 374, 

319. 

7 in — 



C 7 H 7 2 Br p-Oxybenzaldehydhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 

235. 
C 7 Hj O a Br Resorcylaldehydhydrobromid , Gomberg-Cone 376, 

235. 
C 7 H 8 O s N 2 Benzylnitramin, Darst., Eig., Thiele 376, 256; Mercuri- 

salz, Reduktion 257. 

C 7 H 9 3 N 8 Nitrosobenzylhydrazin, Verb. g. Oxalester, Thiele 376, 

249. 

C 7 Hi OjCl 2 Diathylmalonylehlorid, Kondens. mit Benzol, Freund- 
Fleischer 373, 292, 306 ff.; Kond. mit Cymol 313, 
mit Naphthalin 316, mit Acenaphthen 322, mit An- 
thracen 324, mit Phenanthren 327, mit Reten 329, 
mit Thiophen 330, mit Acetanilid 332. 

7 IV 



C 7 H 7 ON 2 Ka Natriumbenzylisoazotat, Thiele 376, 255. 
CjHdOgNsS Benzolsulfonnitrosomethylhydrazin, Thiele 376, 249. 
C 7 H 18 NJS f sulfid-N-Monojodmethylat, Schneider 375, 249 

7 V 



C 7 H 18 O s NJS y-Dimethylaminopropylmethyl-sulfon-jodmethylat, 
Schneider 375, 229. 

C 8 -Gruppe. 

C 8 H 8 Styrol, Verbrennungswarme, Auwers-Roth-Eisen- 

lohr 373, 282. 
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CjHgOj Phenylessigsaure, Verbrennungswarme, Auwers-Roth 

373, 246. 

o- u. m-Toluylsaure , Verbrennungswarme, Auwers- 
Rotb 373, 246. 

C 8 H 12 N 2 Methylbenzylhydrazin, symm., Thiele 376, 265. 

C 8 H 14 2, 2-Dimethylcyclohexanon, Darst., Meerwein-Unkel 

376, 159; Seuiicarbazon 160; Oxydat. 161. 

C 8 H u 4 Methylheptenonozonid, Harries-Ttirk 374, 344; Spal- 

tung mit Wasser 345. 

C 8 Hi 6 0, l-Isopropylcyclopentan-l,6-diol (Isopropylcyclopentan- 

pinakon), Meerwein-Unkel 376, 157. 
C 8 H 16 2 (0 8 ) Octylaldehydperoxyd, Harries-Koetschau 374, 324. 

8 III 



C 8 H 6 3 N Anthroxansaure, Reduktion, Heller 375, 281. 

CsHgOK, Benzalnitrosomethylhydrazin, Thiele 376, 248, 263. 

C 8 H 9 2 N 3 Benzoylnitrosomethylhydrazin, Thiele 376, 248. 

C 8 H 9 2 Br Anisalaldehydhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 234 

C 8 H 9 3 Br Piperonalhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 235. 

C 8 H 9 3 Br Vanillinhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 235. 

C 8 H n OJT 3 /9-Benzyl-a-nitroso-a-methylhydrazin,Darst.,Thiele376, 

262; Oxydat. 263. 
(9-Methyl-a-nitroso-ot-benzylhydrazin, Thiele 376, 263; 
Oxydat., Umlagerung 264. 

C 8 Hi 6 3 N 2 Tartronamidamylather, Dimroth 373, 359. 

8 IV 



C 8 H 21 N J 2 S y-Dimethylaminopropylmethylsulfid-N-S -Dijodmethylat, 
Schneider 375, 249. 

C 9 -Gruppe. 

C 9 H 10 j9- u. a-Methylstyrol, Verbrennungswarme, Auwers- 

Roth-Eisenlohr 373, 282, 283. 



911 



C 9 H 6 O s Benzo-y-pyron, Darst, Salze, Coinberg-Cone 376,228. 

C 9 H 8 a-Hydrindon, Darst,, Thiele- Wanscheidt 376, 271. 

C 9 H 9 K 5 Phenylguanamin (l-Phenyl-3,5-diaminotriazin), Rack- 

mann 376, 181. 

C 3 H 12 6 «,a-Dimethyl-(?-oxyadipin-(S-carbonsaurelacton, Aschan 

375, 373; Ag-Salz 372, Reaktionen 373, Spaltung 374. 
C 9 H 14 Phoron, Ozonisation, Harries-Tiirk 374, 347. 

J 3 -Tetrahydro-p-aeetvltoluol , Darst., Eig., Perkin- 
Wallach 374, 202. 

C 9 H 14 4 Glutaconsaureester, Einw. v. Diazoniumverbindungen 

auf — , Henrich 376, 121. 
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C 9 H 16 0,, Oxy(4)-hexahydro-p-acetyltoluol, Wallach 374, 220. 

C 9 H 16 8 Azelainbalbaldehyd, Harries-Franck 374, 361 ff.; 

p-Nitrophenylhydrazon 365, Athylester 366, Ester- 

acetal 366. 

C 9 H 18 2 (O a ) Nonylaldehydperoxyd , Harries-Franck 374, 364; 
Harries-Koetschau 325. 

9 m 



C 9 H 9 0C1 HydrozimtsSurechloi id , Darst, Thiele-Wanscheidt 

376, 271. 
C 9 H 10 O 2 N 2 Benzyloxamid, Thiele 376, 250. 
C 9 H a 0Cl o-Athoxybenzykhlorid, Pschorr-Zeidler 373, 76. 

C 9 H^,N 2 S S Di-/-methylthiopropylsulfohan!Btoff, Schneider 375, 

249. 

9 iv 



CgHjoOfNsSg sym. Di-(^-methyl8u]fonpropyl-)sulfbharnstoff, Schnei- 
der 375, 236, 238. 
CtHjoOftVgS, Di-(y )harnstoff, Schneider 375, 236. 

C 10 -Gnippe. 

C I0 H 12 (J-Athylstyrol, Verbrennungswarme, Auwers-Roth- 

Eisenlohr 373, 282. 
a,^-Dimethylstyrol, Verbrennungswarme, Auwers- 

Roth-Eisenlohr 373, 283. 
Phenyl-l-buten-2, Verbrennungswarme, Auwers- Roth - 

Eisenlohr 373, 284. 
C 10 H 16 // 3 ' 8 < 9 »-Menthadien, Perkin-Wallach 374, 198, 212. 

Terpene, Verbrennungswarmen ,Auwers-Roth-Eisen- 

lohr 373, 267: Oamphen 274; Carvenen 273, Dipen- 

ten 271, Fencben 276, a-Limonen 271, a-Phellanctren 

272, d-a-Pinen 273, 1-n-Pinen 274, Sabinen 275, Syl- 

vestren 272, «-Terpinen 273. 

10 II 



C 10 H 12 2 Phenylessigsaureathylester, Einw. v. Jod u. Na-athylat, 

bzw. Natriummethylat, Komnenos 374, 236. 

C 10 H 18 3 o-Athoxyphenylessigsaure, Pschorr-Zeidler 373, 77. 

C 10 H 14 O 4 Dehydrocamphensaure, Aschan 375, 365; Salze 367, 

Einw. v. Schwefelsaure 367, Oxydat. 369. 

C 10 H 16 2 J'-Tetrahydro-p-toluylsaureester, Perkin-Wallach 

374, 210. 

C 10 H u 4 Camphensaure (Camphencamphersaure), Aschan 375, 

336; Darst. 350, Salze, Athylester 353, opt. Aktivi- 
tiit 354, sterische Umlag. 358, bildet sich nicht aus 
Camphenylsaure 359, trockn. Destill. d. Ca-Salzes 361, 
Bromierung 362. 

C 10 H 18 O 5 a-Oxycamphensaure, Aschan 375, |07. 

25* 
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C, H 18 O J 3 -p-Menthenol(8), Perkin-Wallach 374, 198; Darst., 

Eig. 207, Phenylurethan 208, 211. 
C 10 H 20 O 2 4,8-Mentbandiol(4,8-Terpin), Wallach 374, 221. 

10 III 

C^HjOjNj Pyrazoisocumarazon, Darst., Derivate, Michaelis 373, 
141. 

C 10 H 8 N 3 C1 7-Chlorpyrazochinazolin, Michaelis 373, 146. 

C 10 H 7 ON 3 7-Hydroxylpyrazochinazolin, Michaelis 373, 146. 

C 10 H 7 O 6 N 6 Dinitropkenyloxytriazolcarboiisaureester, Dimroth 373, 

364; Spaltg. 365. 

C 10 H 8 6 N 4 Diazomalonnitranilidosaureester, Dimroth 373, 362. 

1-p-Nitrophenyl - 5 - oxytriazol-4-carbonsauremethylester, 
Dimroth 373, 362; Umlagerungsgschwiudigk. zu 
Diazomalonnitranilidosaureester 363. 

CnjHgOaNa Diazomalonanilidosaureester, Keduktion, Dimroth 373, 
361; Spaltg. 362. 

C 10 H 9 ¥ 2 C1 o-Tolylchlorpyrazol, Michaelis 373, 144. 

C l0 H 10 ON 2 o-Tolylpyrazolon, Michaelis 373, 142. 

C 1(1 H u ON o-Athoxybenzylcyanid, Pschorr-Zeidler 373, 76. 

C lt H n O,K a BeDzyloxytriazolcarbonsauveester, Darst., Dimroth 
373, 366; Umlagerungsgeschwindigk. zu Diazomalon- 

esterbenzylamid 367. 

Diazomalonesterbenzylamid, Dimroth 373, 367. 

Hydrazomalonanilidosaureester, Dimroth 373, 361; 
Spaltg. 362. 
C 10 H 15 4 Br a-Bromcamphensaure, Aschan 375, 363. 
C 10 H 16 O 7 N 4 Glycyl-asparagyl diglycin, Fischer-Fiedler 375, 194. 
C10H18O5N, 1-Leucyl-l-asparaginsaure, Fischer-Fiedler 375, 197. 

10 IV ^ — 



C 10 H 6 O 2 N 2 Br 4-Brompyrazoisocumarazon, Michaelis 373, 145. 

C 10 H 8 4 Cl 4 Sn Di-furfurol-zirmtetrachlorid, Pfeiffer 376, 297. 

C 10 H 14 0,N 3 C1 Chloracetyl-asparagyl-diglycin, Fischer-Fiedler 375, 
193. 

C, H 16 B 'NBr d-«-Bromisocapronyl-l-asparaginsaure, Fischer-Fied- 
ler 375, 195. 

C n -Grappe. 

C U H, 4 Phenyl-l-penten-2 , VerbrennungswSrme , A u w e r s - 

Roth-Eisenlohr 373, 284. 

Trimethylstyrol, Verbrennungswiirme, Auwers-Botk- 
Eisenlohr 373, 283. 

11 n 



C n H 20 O 3 Azelainhalbaldeliydathylester, Harries-Franck 374, 

•66. 
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11 in 

C U H 7 N 8 C1 2 3-Methyl-4,7-dicMorpyrazochinazolin, Michaelis 
373, 161. 

C u H s OjN, Benzo-5-methyl-bis-3-pyrazolon , Michaelis 373, 151, 
202; 4-Bromverbindg. 206. 

C !1 H 8 2 'N 2 3-Methylpyrazoisocumarazon, Darst., Derivate, Micha- 
elis 373, 147; 3 Modifikat. 152; Aufspaltung durch 
Alkalien 166; Kond. mit Resorcin 201. 

C U H 8 N 3 C1 3-Methyl-7-chlorpyrazoohinazolin, Michaelis 373, 160. 

CnHoCKN., 3-Methyl-7-oxypyrazochinazolin, Michaelis 373, 158. 

CuIIaOjBr |?-Naphtholaldehydhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 
236. 

CnH^OI^ 3-Methyl-6-hydrazidopyrazoisocumarazon, Michaelis 
373, 164. 

C n H 10 O 3 X 2 l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-o-carbonsaure, Micha- 
elis 373, 166; Derivate 166ff.; p- u. m-carbonsaure, 
Michaelis-Horn 213, Derivate 215ff. 
1- Phenyl- 3 -methyl -5-pyrazolon-p- und m-carbonsaure, 

Michaelis-Horn 373, 213. 
1-Phenyl 5-methyl- 3-pyrazolon-o-carbonsa.ure , Micha- 
elis 373, 206; Derivate 207. 

CnHnOsN 2,4,5-Trimethylisatin, Heller 375, 278; Phenyl- 
hydrazon 279. 

C 11 H 13 3 'N Benzyloxaminsaureester, Thiele 376, 249. 

C n H I9 2 N Methoxyhydroisomtrosopinen , Spaltprod. aus Pinen- 
nitrosochlorid, Deussen 374, 112; Urethan 114. 

C n H 19 3 S; Acetoxyloxim aus Methyl(l)-athyliden(4)-cyclohexan- 

nitrosochlorid, Wallach 374, 219. 

11 IV 



CnHjO^Br 3-Methyl-4-brompyrazoisocumarazon, Michaelis 373, 
156. 

C^HjOjNjJ 3-Methyl-4-jodpyrazoisocumarazon, Michaelis 373, 157. 

CnHgC^NaCl 1 - Phenyl - 5 - methyl - 3 - chlorpyrazol - o - carbonsaure , 
Michaelis 373, 202, Salze, Athylester 203. 
Phenylmethyl-5-chlorpyrazol-p-carbonsaure, Micha- 
elis-Horn 373, 216; m-carbonsaure 218. 

C 11 H 9 2 'N 2 Br l-Phenyl-3-methyl-4-brompyrazol-o-carbonsaure , 373, 
210; Ag-Salz, Athylester 211. 

CiiH 15 8 N8 N-Benzoyl-f -aminopropylmethylsulfon, Schneider 
375, 231. 

C 11 H 16 2 !N 2 S,( f-Methylsulfonpropylphenylsulfoharnstoff , Schneider 
375, 238. 

C 13 -Gruppe. 

C 12 H 16 (9, (S-Diathylstyrol, Verbrenmmgswarme , Auwers- 

Roth-Eisenlohr 373, 283. 
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C 1S H 12 3 ^-Benzallavulinsaure, Oxydat. durch Ozon, Harries- 

Kircher 374, 352. 

12 III 



CjjHsO,^ 3-Methylpyrazoisocumarazon-4-carbonsaure, Michaelis 
373, 170. 

C 12 H 13 6 Br Phloroglucinhydrobromid , Gomberg-Cone 376, 237. 

C 12 H 18 NjCI l-o-Tolyl-3, 4-dimethyl-5-chlorpyrazol, Michaelis 373, 
171. 

CuH 14 OX, l-o-Tolyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon, Michaelis 373, 170. 

C 12 H 17 2 N Phenylmethylaminopivalinsaure , Staudinger-Kle- 
ver-Kober 374, 38; Lactam 38. 

C 12 H 2 ,0 6 N 3 1-Leucylglycyl-l-asparaginsaure, Darst., Eig., Fischer- 
Fiedler 375, 189. 

12 IV 

C 12 H 9 4 N 2 C1 1- Phenyl -3 -methyl-4-carboxyl-5-chlorpyrazol-o-carbon- 

saure, Michaelis 373, 172. 
C^H^OjNS j'-Phthalimidopropylmethylsulfid, Darst, Schneider 

375, 243, Verseifg. 244. 

C 12 H 19 8 N s Br d-a-Bromisocapronyl-glycyl-asparaginsaure , Fischer- 
Fiedler 375, 187. 

C 13 -Gmppe. 

C 13 H 8 2 Xanthon, Salze, Gomberg-Cone 376, 231. 

Ci s II 10 O 2 Diphenoxanthydrol, Reindarst, Gomberg-Cone 376, 

188, Chlorid 188, Bromid 191, Perchlorat 194. 
C 13 H 12 N 2 Benzolazophenylmethan, Thiele 376, 267. 

C 43 H 14 2 Benzdiathylindandion , Freund-Fleischer 373, 308, 

Oxim 311, Oxydat, Spaltg. mit Alkali 312. 
C 13 H 20 S 2 p-Tolylmercaptal d. Acetons, Fromm-Eaiziss 374, 102. 

i3in 

C 13 H 9 0C1 Diphenoxanthydrol-chlorid , Darst., Gomberg-Cone 

376, 188; Verh. beim Erhitzen, Doppelsalze mit 
Metallhaloiden 190. 

C 13 H 9 OBr — -bromid, Darst, Gomberg-Cone 376, 191, Doppel- 

salze mit Metallhaloiden 193, Perchlorat 194. 

C 13 H„O s Cl perchlorat, Gomberg-Cone 376, 194. 

C 13 H 9 6 C1 Xanthonperchlorat, Darst., Gomberg-Cone 376, 194. 

Ci S H n 2 N, Benzoylnitrosophenylhydrazin , Thiele-Sieglitz 375, 

334. 
C 13 H 13 0N 3 3-Methyl-6-athylimidopyrazoisocumarazon, Michaelis 

373,. 162. 

C 13 H 13 ON 3 3 7-oxathylpyrazochinazolin, Michaelis 373, 162. 

C 13 H 17 O t N Dimethylketen-Pyridin, Staudinger-Klever-Kober 

374, 23, Siiure 24. 
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C 13 H 7 OBrS 4-Bromthioxanthon, Gomberg-Cone 376, 205. 

C 13 H 9 0BrJ 3 Fluorenonhydrobromid-perjodid, Gomberg-Cone 376, 
233. 

C^H^BrS 4-Bromthiosalicylsaurephenylatrier, Darst, Gomberg- 
Cone 376, 204. 

C 13 H„0 6 C1S Thioxanthonperchlorat, Gomberg-Cone 376, 211. 

C 13 Hi 3 3 N 8 S Benzolsulfonnitrosobenzylhydrazin, Thiele 376, 251. 

C^-Gruppe. 

C 14 H 14 N, <u-Azotoluol,symm.Diphenylazomethan,Thiele376,266. 

C 14 H 16 N 2 Dibenzylhydrazin , symm. , Darst. durch elektrolyt. 

Redukt. v. Benzalazin, Thiele 376, 261. 

14 in 

C 14 H 9 2 Br Phenanthrenehinonhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 

234. 
C 14 H 10 0S Diathylthiophenoylmethan, Freund-Fleischer 373, 

331. 
C 14 Hn0 3 Br 5-Methoxyxanthonhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 

233. 
C 14 H 13 2 N 3 Benzoylnitrosobenzylhydrazin, Thiele 376, 250. 
C u H 14 2 N 2 p, p-Diaminodiphenylessigsaure, ealzs., ferrocyanwasser- 

stoffs., Na-Salz, Heller 375, 382; Dibenzoylverbindg. 

284, Diacetylverbindg. 285, Verbindg. mit p?-Naph- 

thol 285. 
C 14 H 14 2 N 4 Dinitrosodibenzylhydrazin, Thiele 376, 260. 
C 14 H 14 Br 2 S Benzylsulfiddibromid, Fromm-Raiziss 374, 104. 
C 14 H, 6 0]tf 3 Nitrosodibenzylhydrazin, Thiele 376, 259. 
C 14 Hu0 4 Br Orcinhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 237. 

14 IV 

C 14 H 12 2 CI 4 Sn Dibenzaldebyd-zinntetrachlorid, Pfeiffer 376, 296. 
C 14 H 12 2 Br 4 Sn — -zinntetrabromid, Pfeiffer 376, 297. 
C 14 H I2 4 Cl 4 Sn Dibenzoesaure-zinutetrachlorid, Pfeiffer 376, 307. 

Di-p-oxybenzaldehyd- — , Pfeiffer 376, 300. 

C 14 H 12 4 Br 4 SnDi-p zinntetrabromid, Pfeiffer 376, 301. 

C 14 H 22 0,N 3 CI Chloracetyl-asparagyl-diglycylathylester, Darst., Eig., 
Fischer-Fiedler 375, 190. 

14 V 



C 14 H 14 2 N s Cl 4 Sn Dibenzamid-zinntetrachlorid, Pfeiffer 376, 308. 
C 14 H u 4 N 2 Cl 4 Sn Disalicylaraid- — , Pfeiffer 376, 309. 

C 15 -Gruppe. 

Ci 5 H I0 Cl 2 p, p-Dichlorphenylbenzylacetylen(?), Straus 374, 149. 

C 16 H 24 Keton aus Gurjunbalsamol, Deussen 374, 108. 

C 16 H 3(l 4 Azelainhalbaldehydesteracetal, Ilarries-Franck 374, 



366. 
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15 III 



Ci 5 H 10 OK 4 Diphenyl-)?, j--gem-triazoloiBOxazol, Wieland-Gmelin 
375, 304. 

Ci5H u 2 N 3 j--Anilino-^-nitroso-a-phenylisoxazol,Wieland-Gmelin 

375, 302. 

CjbHuON, if j?-amido-n- — , Wieland-Gmelin 375, 303. 

Ci 5 H 15 2 S., Diiithyldithiophouoylmethan, Preund-Fleischer 373, 
331. 

€ 15 H 17 0gN a Glutacononsaureester-p-nitrophenylhydrazon, H enrich 

376, 149. 

C, 6 H 18 2 KT 6 Methylenbisnitrosobenzylhydrazin, Thiele 376, 251. 
C u H 18 4 N 2 Glutacononsaureesterphenylhydrazon,Henrich376,131. 
C 15 H 21 6 N 3 Azelainbalbaldehyd-p-nitrophenylhydrazon, H arries- 
Franck 374, 365. 

C 16 -Gruppe. 

C, 8 H 12 K 4 3 Phenyl-7-amidopyrazochinazolin, Michaelia 373, 186. 

Ci 6 Hi 8 S 2 Di-p-tolyldithioathan, Fromm-Kaiziss 374, 98; Tetra- 

bromid 102. 

1 6 m 

Cf 6 H 9 Jf 3 Cl 2 3-Phenyl-4, 7-dichlorpyrazochinazolin, Michaelis 373, 

185. 

C lg H 10 O 1 If 1 3-Phenylpyrazoisocumarazon, Michaelis 373, 175; 
Derivate 181 ff.; Aufspaltg. durch Alkalien 193, Kon- 
densation mit Phenol 199, mit Dimethylanilin 2U0, 
mit Resorcin 201. 

C 16 H, O 4 N 2 Dibenzoylfuroxan, Einw. v.Aminen, Wieland-Gmelin 

375, 297. 
C ls II lt X 8 Cl 3-Phenyl-7-chlorpyrazochinazolin, Michaelis 373, 184. 
C 16 H u OX s 3-Phenyl-7-oxypyrazochinazolin, Michaelis 373, 182. 
C 16 H 12 ON 2 1, 3-Diphenylpyrazolon-o-carbonsauro, Michaelis 373, 

193; Derivate 194tf. 
C 19 H, 2 2 N 4 Phenyl-p-anisyl-L?, f -gem-triazoloisoxazol , Wieland- 

Gmelin-Roseeu 375, 307. 

C 16 H 13 3 If 3 p Anisidinonitrosophenylisoxazol, Wieland-Gmelin- 

Roseeu 375, 305. 
C 16 H 13 N 2 C1 l-o-Tolyl-3-phenyl-5-chlorpyrazol, Michaelis 373, 176. 

C 16 H 14 0N 2 l-o 3 5-pyrazolon, Michaelis 373, 176. 

Ci 6 H 13 2 I*r 3 y-p-Anisidino-(?-amido-«-phenylisoxazol, Wieland- 

Gmelin-Roseeu 375,306; Acetylverbindg. (Nitros- 

amin) 306. 
C 19 H 18 2 N 2 Di-o-aminomethylphenylessigsaure aus Dichloressig- 

saure u. o-Toluidin, Heller 375, 272; Benzoylierung 

272. 
C 19 H 13 2 S 2 Di-p-tolyldisulfoxyathan, Fromm-Raiziss 374, 99. 
C 16 H 18 3 S 2 p - Tolylsulfon - p - tolylsulfoxyathan , Fromm-Raiziss 

374, 100. 
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C 16 H 18 4 Nj Di-p-anisidylessigsaure. Heller 375, 280. 
C, 6 H 18 4 S 2 Di-p-tolylsulfonathan, Fromm-Raiziss 374, 100. 
C, 6 H 18 Br 4 S 2 Di-p-tolyldithioathan-tetrabromid, Fromm-Raiziss 

374, 102. 

C 18 H 18 J 2 Sj Di-p dijodid, Fromm-Raiziss 374, 103. 

CieH^J^Sj Di-p tetrajodid, Fromm-Raiziss 374, 104. 

C 16 H 21 2 N Dimethylketen-Benzalmethylamin, Staudinger-Kle- 

ver-Kober 374, 36; Isomere 39. 
CjoHjjOgST Saure des Dimethylketen-Benzalmethylamins, Stau- 

dinger - Klever- Kobe r 374, 37; Methylester, 

Siiurebromid 37. 

16 IV 



C ie H 9 ON 3 Cl 2 3-Phenyl-4-ehlor-6-chlorimidopyrazocumarazon, Micha- 

elis 373, 184. 
C, 6 H n 2 N,Cl 1, 3-Diphenyl-5-chIorpyrazol-o-earbonsaure, Michaelis 

373, 177. 

C I6 H 14 12 N 4 8 2 Tetranitrodi-p-tolyldisulfonathan, Fromm-Raiziss 

374, 101. 

C, 6 H 16 2 Cl 4 8n Diacetophenon-zinntetrachlorid, Pfeiffer 376, 302. 
C 16 H !6 4 Cl 4 Sn Di-p-methoxybenzaldehyd- — , Pfeiffer 376, 301. 
C 16 H 16 6 Br 4 Sn Disalicy Isfiuremetbylesler-zinntetrabronrid , P f e i f f e r 

376, 305. 
CujH^Og'NaS, Dinitrodi-p-tolyldisulfonathan, Fromm-Raiziss 374, 

101. 
C 16 H 18 2 Br 4 S 2 Di-p-tolylsulfoxyathantetrabromid, Fromm-Raiziss 

374, 103. 

C 17 -Gruppe. 

C 17 H 12 Isonaphthofluoren(-o-Pheny]en-|?,|5-naphthylenmethan), 

Abkommlinge, T h i e 1 e - Wa n s c h e i d 1 376, 269 ; Darst. 
276. 

17 II 



(\jHjqO Isonaphthofluorenon (Phenylen- (?, (? - naphthylenketon), 

Davst., Thiele-Wanscheidt 376, 273, Oxim. 

C,,H n Cl Isonaphthofluoreuylchlorid, Thiele-Wanscheidt 376, 

276. 

C 17 H n Br Isonaphthofluorenylbromid, Thiele-Wanscheidt 376, 

275. 

C 17 HjjO Isonaphthofluorenol , Darst., Acetat, Thiele-Wan- 

scheidt 376, 274. 

C 17 H 14 Dibenzalaceton, Verh. geg. diePhosphorbromide, Straus 

374, 181; Additionen, Borsche 375, 161: Acetessig- 
ester 161, Benzoylessigester 167, Acetylaceton 169, 
Benzoylaceton 170, Malonsaurediathylester 171. 

C 17 H 14 3 o- Aldophenyl-(S-oxymethyl-a-hydrindon ?, T h i e 1 e - Wan - 

scheidt 376, 272. 
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C 17 H 16 2 2,3-, 1,8- u. 1,2- Naphthdiathylindandion,Freund- Flei- 

scher 373,316; Oxydation 318, Spaltung mit Alkali 
319, Versuch zur Reduktion 320. 

C 17 H 16 3 p,p-Dimethoxybenzalacetophenon, Straus 374, 127, 139; 

Quecksilberchloridverbindung 139, Dibromid 140, 

Ketochlorid 141. 
C 17 H 18 3 (?-u.«-Naphthoyldiathylessigsaure,Freund-Fleischer 

373, 319; Oxydation 321. 
C 17 H 22 2 Cymoldiathylindandion, Freund-Fleischer 373, 313, 

Oxydation 314. 

-. 17 III 



C 17 H u 2 Br jJ-Phenonapbthoxantlionliydrobromid, Gomberg-Cone 
376, 232. 

C 17 H 13 ON 3 3-Methyl-6-amidopyrazoisocumarazon, Michaelis 373, 

162. 

C 17 H 14 ON 4 3-Metbyl-6-phenylhydrazidopyrazoisieumarazon, Mi- 
chaelis 373, 164. 

C 17 H 16 2 N 4 Formazyl-a-metbylacrylsiiure, Henrich 376, 150. 

C 17 H 16 2 C1 2 p,p-Dimethoxyphenylcinnamenyldichlormethan, Straus 
374, 128, 141; Komplexverbindgn. 129, 143, Hydro- 
chlorid 144, Perjodid, Sulfat 145; Einw. v. Chlor 146, 
v. Brom 147; Einw. v. Eisessig 155; Umsetzung mit 
der Dibromverbindg. 196. 

C 17 H 16 0. 2 Br 2 p,p-Dimethoxyphenylcinnamenyldibrommethan, Strau8 
374, 156, 168, Komplexverbindgn. 161, 170, Perbromid 
171, Perjodid 172, Sulfat, Hydrobromid 173, Verh. 
g. Sauren 174, g. S0 2 175, Einw. v. Wasser, Methyl- 
alkohol, Eisessig 163, 176; Einw. v. Chlorsilber 194, 
Umsetzung mit der Dichlorverbindg. 196. 

C 17 H 16 3 Br 2 p,p-Dimethoxybenzalaeetophenondibromid, Straus 374, 
140; Umsetzuugsprod. mit Methylalkohol 140. 

C 17 H 17 ON 3 2,4,5-Trimethylisatinphenylhydrazon, Heller 375, 279. 

Ci,H 17 3 N Trimethoxyphenanthrenamin , Pschorr 373. 67, Um- 
wandl. in das Phenanthrol. 

C 17 H 17 S C1 p,p-Dimethoxyphenylcinnamenylchlorcarbinol, Straus 
374, 135, 150, Methylather 152. 

C 17 H 17 3 Br p,p-Dimethoxyphenylcnmamenylbromcarbinol, Straus 
374, 164. 

C 17 H 19 2 ST Dimethylketen-Isoehinolin, Staudinger - Klever- 
Kober 374, 22, Saure 23. 

C 17 H 19 3 N Keton aus /3-Athylthiomorphid, Pschorr-Hoppe 
373,47, Oxim 49; Diacetylverbindg., Jodmethylat 49. 

C 17 H 20 O 2 N 2 Urethan aus Nitrosopinen, Deussen 374, 115. 

Ci 7 H 22 4 N>, Glutacononsaureester-as-m-xylylhydrazon, Henrich 
376, 139. 

C 17 H 22 5 N 9 Glutacononsiiureester-o-phenetylhydrazon, Henrich 
376, 143. 

C 17 H 29 2 ST Athoxynitrosocaryophyllen, Deussen 374, 112. 
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C 17 H 16 2 ClBr p,p-Dimethoxybenzalacetophenoncblorobromid, Straus 
374, 184, 192, 197 ; Komplexverbindgn. 188, Perbromid, 
Perjodid, Hydrobromid 189, Einw.v.Wasser u.Methyl- 
alkohol 190; Einw. v. Chlorsilber 194, Zerfall in 
Loaung 197. 

C 18 -Gruppe. 

Ci 8 H 16 4 Oxymethebenol, Pschorr 373, 70. 

C 18 H 18 6 Trimethoxyphenanthrencarbonsaure, Darst. , Pschorr 

373,64; Methyl- u. Athylester 66, Hydrazid, Urethan. 
3, 4, 8 - Trimethoxyphenanthren - 5 - carbonsaure , Darst., 

Smp., Pschorr 373, 70. 
C 18 Hi 8 3 3,4-Dimethoxy-8-3thoxyphenanthren, aus Athebenin, 

Pschorr 373, 72; Synthese, Pschorr-Zeidler 373, 

75; Pikrat 74. 
C 18 H 18 4 a-l,2-Diphenylbernsteinsaureniethylester, Synthese aus 

Phenylessigsaure , Na-methylat u. Jod, Komnenos 

375, 259. 
Tetramethoxyphenanthren, Pschorr 373, 64, 68. 
C 18 H 34 5 Olsaureozonid, Umwandlungen, Harries-Franck 374, 

360; Zersetzungsprodukte 364, Salzbildnng 367. 
C 18 H 34 6 Elaidinsaureozonid, Harries-Franck 374, 360. 

Olsaureperozonid, Harries-Franck 374, 357. 
C 18 H 34 7 Olsaureiiberperozonid, Harries-Franck 374, 358. 

is ni 

C 18 H 16 0N s 3-Phenyl-7-oxiithylpyrazochinazolin, Mi chaelis 373,187. 
Ci 8 H 18 4 N 2 p, p -Diacety ldiaminodiphenylessigsaure, H el 1 e r 375, 285. 
C 18 H 19 3 X Morphothebain, Konstitution, Pschorr 373, 51; Abbau 

zuhi Tetramethoxyphenanthren 64. 
Thebenin, Konslitution, Pschorr 373, 51. 
C 18 H 19 3 €1 p, p -Dimethoxyphenylchmamenyl-chlorcarbinolmethyl- 

ather, Straus 374, 136, 152. 

C, 8 H 19 3 Br p,p bromcarbinolmethylather, Straus 374, 178. 

C 18 H 21 2 N Phenylbenzylaminopivalinsiiure, Staudinger-Klever- 

Kober 374, 31, Lactam, Acetat 31, 34, Chlorhydrat, 

32, Ag-Salz, Athylester 33. 
C 18 H 21 3 N Keton aus f?-AthyIthiokodid, Pschorr 373, 26, 29, 42; 

Jodhydrat 28, Jodmethylat 30, 37 (Acetylverbindg. 

31, 42), Oxim, Semicarbazon 31, Addition von Mer- 

captan 35. 

C I8 H 22 2 !N2 Di-o,o-aminodimethylphenylessigsaure, Heller 375, 

275; Diazotierung 277. 
C 81 H 24 4 N 2 Glutacononsaureeatermesitylhydrazon,Henrich376,142. 
18 IV — 

C 18 H 16 2 Cl 4 Sn Di-zimtaldehyd-zinntetrachlorid, Pfeiffer 376, 298. 
C 18 H 16 2 Br 4 SnDi-zimtaldehyd-ziantetrabromid, Pfeiffer 376, 299. 
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C 18 H 16 4 Cl 4 Sn Di-zimtsaure-zinntetraehlorid, Pfeiffer 376, 307. 
C 18 H2 O 2 NCI (?-Chlorokodidaus«-Verbindg.,Pschorr-Rollett 373,6. 
C I8 H S0 4 CI 4 Sn Di-benzoesaureester-zinntetrachlorid, Pfeiffer376, 303. 

18 V 



C 18 H 18 2 N 2 Cl 4 Sii Di-zimtamid-zinntetrachlorid, Pfeiffer 376, 3<i9. 

C 19 -Gruppe. 

C 19 H 15 Triphenylmetliy], Gomberg-Cone 376, 183. 

19 II 



C 19 H 18 2 «- u. (?-Acanaphthdiiitylindandion, Preund-Fleischer 

373, 323, Aufspaltg. mit Alkali 324. 
C 19 H 18 3 Dianisalaceton, Darst., Reakt., Straus 374, 59; Keto- 

chlorid 60. 
C 19 H 18 O s 2,6- Diphenyl - A''- li exen-4-on-l-carbonsiiure , B o r s c h e 

375, 174. 
C 19 H, 8 4 OxySthebenol, Pschorr 373, 73. 

C 19 H 18 6 3, 4 - Dimethoxy-8- sithoxyphenanthren - 5 - carbonsaure, 

Pschorr 373, 73. 
9-carbonsaure, Pschorr-Zeidler 373, 78. 

CjjHjoOj Diiithyldibenzoylmethan, Preund-Pleischer373, 309, 

Spaltg. mit Alkali 313. 
o-Diathyl-(?-diphenyl-(?-oxypropion8aurelacton, F r e u n d - 
Fleischer 373, 309, Spaltg. mit Alkali 313. 

C, 9 H 80 O 3 a-Acenaphthdiathylmdandionsaure, F r e u n d-F 1 e i s c h e r 

373, 324. 

19 in 



CjgH^CljS Phenyl 4-chlorthioxanthenolchlorid, Gomberg-Cone 

376, 210. 
C 19 H 12 Br 2 S Pbenyi-4-bromthioxanthenolbromid, Gomberg-Cone 

376, 207. 
C 19 H 13 3 Br Phenyl - 4 - oxyfluoronhydrobromid , Gomberg-Cone 

376, 216. 
C 19 H I3 C1S Phenylfhioxanthenolchlorid, Gomberg-Cone 376, 203, 

Chlorid-hydrochlorid 202. 

Ci 9 H 13 CI 3 8 Phenyl - 4 - chlorehinothioxanthenolchloridhydrochlorid, 
Gomberg-Cone 376, 209. 

C 19 H 18 Br 3 S Phenyl - 4 - bromchinothioxanthenolbromidhydrobromid, 

Gomberg-Cone 376, 206. 
C 19 H 14 OS Phenylthioxanthenol, Darst, Gomberg-Cone 376, 201, 

Chlorid 203, Chlorid-hydrochlorid, Peroxyd 204, Per- 

chlorat 210. 

Cj 9 H I6 3 N4 l-Phenyl-5-benzolazo-6-pyridazon-3-carbonsaureester, 
Henrich 376, 136. 
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C 19 H 18 2 C1 2 p,p -Dimethoxydicinnamenyldiehlormethan (Ketochlovid 
des Dianisalacetons), Straus 374, 60; Phosphorpenta- 
chloridverbindnng 60, Hydrochlorid 61, Einw. von 
Wasser, Komplexverbindungen mit Phosphorpenta- 
chlorid 64, mit Quecksilberchlorid, mit Sliurechlo- 
riden 65, Verh. g. Sauren 67, g. Schwefeldioxyd 68, 
g. Nitrile 69, Diohloradditionsprod. 70, Einw. von 
Halogenen 71. 

C, 9 H 19 0N Dimethylamidodibenzalaceton, Darst, Addition v. Acet- 

essigester, Borsche 375, 177. 

C„H 19 3 CIj p,p-Dimethoxydicinnamenylchlorcarbinoldichlorid, 
Straus 374, 77. 

C 19 H, 9 0-N a - 1 - Athoxyphenyl - 1 - nitro - 2, 3 - dimethoxyzimtsaure. 
Pschorr-Zeidler 373, 77. 

C l9 H, O s S Tetrahydrovinylsulfathylmorphenolmethylather, 

Pschorr-Rollett 373, 14. 

Ci 9 H sl 3 N Methebenin, Abbau zum 3,4,8 -Trimethoxyphenanthren, 
Pschorr 373, 69. 

C, 9 H 2 i0 6 N a- 1 -Athoxyphenyl- 1-amino - 2, 3 - dimethoxyzimtsaure, 
Pschorr-Zeidler 373, 78. 

C 19 H 22 2 N 4 Diacetylcarbonesterbisphenylhydrazon, Harries- Kir- 
cher 374, 356. 

19 iv 



C 19 H I3 OBrS Phenyl-4-bromthioxanthenol,GrOinberg-Cone376, 206, 

Bromid 207. 
C, 9 H 1S 4 CIS Phenylthioxanthenolpercblorat, Gomberg-Cone 

376, 210. 

C 19 H 14 3 N 4 C1 2 1- p-Chlorphenyl - 5 - p - chlorbenzolazo-6-pyridazon-3- car- 

bonsaureester, Henrieh 376, 146. 
C 19 H 14 3 N 4 Br 2 l-m-Bromphenyl-5-m-brombenzolazo-6pyridazon-3-ear- 

bonsaureester, Henrieh 376, 147. 

o-Verbindg. 148. 

p-Verbiudg. 149. 
CsHojOjJfCl Chloromethylmorphimethin, Spaltg., Pschorr-Dick- 

hiiuser 373, 80. 
0,9^02^8 (9-Athylthiomorphid, Pschorr-Hoppe 373, 46; Einw. 

v. Salzsiiure 47; Einw. v. EssigsHureanhydrid 49; 

Isomeres 50. 
(9-Methylthiokodid, Pschorr 373, 34; Addition von 

Mercaptan 35. 

C 19 H 23 3 NS Keton aus (?-Athylthiomorphid, Pschorr-Hoppe 373, 

48; Oxirn. 

C 20 -Gruppe. 

C s0 H 18 O 3-Phenyl-5-styryl-// 5(6) -cyclohexen-l-on, Borsche 375, 

167. 
C^HgOs 2 - Phenyl - 3 - cinnammoylpropan -1,1- dicarbonsaure, 

Borsche 375, 173. 
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C, IL 3 3, 4-Dimethoxy-8-athoxy-5-vinylphenantbren , Pschorr 

373, 72. 

C, H 2i 4 |?-1, 2-Diphenylbernsteinsaureathylester, Synth, aus 

PhenylessigsaureSthylester, Na-athylat und Jod, 
Komnenos 375, 256. % 

.20111 



C 20 H I3 O 6 Br Fluoresceinhydrobromid, Gomberg-Cone 376, 21G. 

C 20 H 21 3 C1 p , p - Dimethoxydicinnamenyl - chlorcarbinolmethylatber, 
Straus 374, 71; Verh. g. Schwefeldioxyd, Verseifung 
73; Verwandlg. in d. Ketochlorid, Dichloradditions- 
prod. 74. 

C 20 H 21 O 3 Br p,p bromcarbinolmethyliither, Straus 374, 179. 

C 20 H. 22 O 4 Nj DiaminotetramethylstilbendicarbonsSuren, Heller 375, 
281. 

C M H 23 3 N Athebenin, Abbau zu 3, 4-Dimethoxy-8-athoxyphen- 
anthren, Pschorr 373, 72. 

20 IV 



C 2o H 20 O 2 Cl 4 Sn Di-benzalaceton-zinntetraehlorid, Pfeiffer 376, 303. 
C 20 H 24 O 4 Cl 4 Sn Di-o-toluylsaureester- — , Pfeiffer 376, 304. 
C 20 H 26 O 2 NS a-Athylthiokodid, Pschorr-Rollett373, 8; Jodhydrat, 
Jodmethylat. 
(?-— , 9; Reaktionen, Pschorr 373, 15; Verh. g. Salz- 
saure 15, 25; Ohlorhydrat 25; Addition v. Mercaptan 
32; Verh. g. Jodmethyl 20, 37; Jodmethylat (Acetyl- 
verbindg. 38, 41; Betain, Alkylierung 39); Verh. g. 
Essigsaureanhydrid 22, 41. 

y , 10; Jodmethylat. 

5 , 10; Jodhydrat, Jodmethylat 11. 

C 20 H 27 O 3 NS Keton aus /?- Athylthiokodid , Pschorr 373, 27, 35; 
Jodhydrat, Jodmethylat, Oxim 28. 

C 21 -Gruppe. 

C 21 H 14 Dinaphthoxanthen, Einw. v. Brom u. Chlor, Gomberg- 

Cone 376, 199. 
C 21 H 14 2 Dinaphthoxanthydrol, Gomberg-Cone 376, 195; 

Chlorid 197; Bromid-hydrobromid 198; Perchlorat 199. 
C 21 H I6 4 Anthrachinondiathylindandion , Preund - Fleischer 

373, 326. 
Phenanthrenehinondiathylindandion , Freund- 

Fleischer 373, 328; Oxydat. 328. 
C 2t H 18 Dicinnamylidenaceton, Darst, Eig., Straus 374, 78; 

Ketochlorid 79. 
C 21 H 18 2 AnthracendiSthylindandion , Freund -Fleischer 373, 

325; Oxydat. 326. 
PhenanthrendiSthylindandion, Freund- Fleischer373, 

327. 
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C 21 H 18 6 Diphensaurediathylindandion, Freund-Fleischer 373, 

32S. 
CnHtgCl, DicinnamylidenacetoDketochlorid, Straus 374, 79 

Tetraehloradditionsprodukt 81; Hexachlorid, Hexa-; 

bromid, Komplexverbindgn. 83; Verh. g. Sauren 85; 

Chlorearbinol und dessen Methylather 86. 
CjjHjdOs Antbracendiathylindandionsaure, Freund-Fleischer 

373, 326. 
Phenanthrendiathylindandionsaure, Freund- 
Fleischer 373, 329. 

C 21 H 20 S 2 p-Tolylmercaptal des Benzaldehyds, Fromm-Raiziss 

374, 101. 

C„H 26 0, (S-Naphthoesauredimenthylester, Drehvermogen, Rupe- 

Miinter 373, 125. 

CstH^Oj J 2 - u. ,4 3 -Dihydro-3-naphthoesauredimenthyle8ter, Dreh- 

vermogen, Rupe-Miinter 373, 125. 

C„H M 2 Tetrahydro-(?-naphthoesauredimenthylester, Drehver- 

mogen, Rupe-Munter 373, 125. 

2ini 

C 21 H 18 CI Dinaphthoxanthy drolchlorid, G o m b e r g - C o n e 376, 197; 
Chlorid - hydrochlorid 196; Zinkchloriddoppelsalz, 
Chloridperjodid 198. 
CnHjjOBrg Diphenoxanthydrolbromid-perbromid, Gomberg-Cone 

376, 200. 
C n H 14 OBr 2 Dinaphthochinoxanthydrolbromid-hydrobromid, Gom- 
berg-Cone. 376, 198. 
C 21 H 16 3 N o-Nitrobenzaldesoxybenzoine, 2 isom., und Derivate, 

Stobbe-Wilson 374, 242, 263. 
p-— , 3 isom. u. Derivate, Stobbe- Wilson 374, 244, 270. 
m — , 3 isom. u. Derivate, Stobbe-Wilson 374, 249, 275. 
Iso-o-nitrobenzaldesoxybenzoin, Stobbe-Wilson 374, 

242 265. 
— -p-'— , Stobbe-Wilson 374, 244, 269. 
— -m-— , Stobbe-Wilson 374, 249, 277. 
Allo-p-nitrobenzaldesoxybenzoin, Stobbe-Wilson 374, 

244, 270. 
— -m-— , Stobbe-Wilson 374, 249, 278. 
C 21 H 16 2 X 2 Anhydrobenzoyldiaminodiphenylessigsiiure , Heller 

375, 285. 

C 21 H I9 0C1 Chlorearbinol aus Dicinnamylidenacetonketochlo i id 

Straus 374, 87; Methylather 86. 
CtHroOgNj l-o-Toluyl-5-o-toluolazo-6-pyridazon-3-carbonsaureester, 

Henrich 376, 138. 

1-p 5-p 6- — -3 , Henrich 376, 139. 

C 2 iH 20 O 4 S 2 Di-p-tolylsulfonphenylmethan , Fromm-Raiziss 374, 

102. 
C,,H 21 2 N Dimethylketen-Acridin,Staudinger-Klever-Kober> 

374, 24. 
Dimethylketen - 8 - Naphthochinolin, Staudinger- 

Klever-Kob'er 374, 22; Saure 22. 
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C 21 H2 2 4 N 4 3-Benzolazoglutacononsaureesterphenylhydrazon, Hen- 
rich 376, 132; Verh. geg. Alkohol 136. 

2i rv 



C 21 H 15 3 NBr s Dibrom-p-nitrobenzaldesoxybenzoin, Stobbe- Wilson 
374, 274. 
— -in--, Stobbe-Wilson 374, 282. 
C2iH 16 3 NCl Chlor-o-nitrobenzyldesoxybenzoin, Stobbe-Wilson 

374, 238, 262; Hydrochlorid 264. 
— -p-— , 268. 

m , 2 isom., 275. 

C 21 H, 4 N 4 C1 2 3 - p -Chlorphenylazoglutacononsaureester-p-chlorphenyl- 
hydrazon, H enrich 376, 145. 

C 21 H 20 O 4 N 4 Br 2 3-m-Brombenzolazoglutacononsaureester-m-bromphenyl- 
hydrazon, Henrich 376, 146; o-Verbindung 147; 
p-Verbindung 148. 

C 2 iH 27 2 JfS ot-Athylthiomethylmorphimetbin, Pschorr-Rollett 
373, 11; Jodhydrat, Jodmethylat. 
(?- — 12; Jodmethylat 13; Pschorr 373, 41. 
y- — 13; Jodhydrat. 

8 13; Jodhydrat, Jodmethylat 14. 

C 21 H 29 2 NS 2 Athylmethyldithiokodid, Psch orr 373, 33 ; Jodmethylat, 
Isomeres 35. 

Diathyldithiomorphid, Pschorr-Hoppe 373, 47. 

C 22 -Grappe. 

C 22 H, 6 3 Piperonylidendesoxybenzoine, 2 isom., Stobbe-Wil- 

son 374, 239, 285. 

C 22 H 20 O 2 2-Acetyl-3 -phenyl - 5 - styryl-J 5 (6) -cyclohexen-l-on, B o r- 

sche 375, 169. 
C 2 oH 22 3 2-Aeetyl-3-phenyI-5-styryl-2-hexan-5-ol-l-on, Borsclie 

375, 169. 



22 in 

C 22 H 17 3 C1 Chlorpiperonyldesoxybenzoin, Stobbe-Wilson 374, 
283; Verh. g. Athyl- u. Methylalkohol 284. 

C 22 H la 3 Br 2 Dimethylfluorandihydrobromid, Grombcrg-Cone 376, 
216. 

C 22 H 21 0C1 Chlorcarbinolmethylather aus Dicinnamylidenaceton- 

ketochlorid, Straus 374, 86, 89. 

C 22 H 26 2 N Dimethylketen-Benzalbenzylamin , Staudinger-Kle- 
ver-Kober 374, 25; Saure 25, Ester (Synth.) 34; 
Isomere 36. 

C 22 H 25 3 N Oxydationsprod. d. Saure des Dimethylketen-Benzal- 
benzylamins, Staudinger-Klever-Kober 374, 28. 
Saure des Dimethylketen-Benzalbenzylamins, Stau- 
dinger-Klever-Kober 374, 25, Ag-Salz, Rcak- 
tionen 26, Redukt. u. Oxydat. 27, Methyl- u. Atliyl- 
ester, Siiurebromid 29, Anilid, Phenylhydrazid 30. 
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C M H S4 4 Cl 4 Sn Di-zimtsaureester-zinntetrachlorid, Pfeiffer 376, 305. 
CajHsuOaNSj Diathyldithiokodid, Jodmethylat, Pschorr 373, 26, 32. 

C 23 -Gruppe. 

CmII^O* Methoxypiperonyldesoxybenzoin, Stobbe-Wilson 374, 

285. 
C 23 H 22 3 3-Phenyl- 5 - styryl - A° m - cyclohexen-1-on 2-carbonsaure- 

athylester, Darst., Eig. , Reaktionen, Borsche 375, 

162; Isomeres 165. 
C, 3 H, 4 4 3-Phenyl-5-styryl-R-hexan-5-ol-l-on-2-carbonsaureathyl- 

ester, Borsche 375, 161. 

23 III 



C 2S H 21 4 N Athoxy-o-nitrobenzyldesoxybenzoin, Stobbe-Wilson 

374, 238, 264. 
C 23 H 24 3 N 4 l-m-Xylyl-5-m - xylylazo-6-pyridazon-3-carbonsaureester, 

Henrich 376, 141. 
Co 3 H 26 4 K 4 3 - o - Toluolazoglutacononsaui-eester - o - toluylhydrazon, 

Henrich 376, 137, Abspaltung v. Alkohol 138. 
3-p p- — 139. 

C 24 -Gruppe. 

C 24 H 22 4 Athoxypiperonyldesoxybenzoin, Stobbe-Wilson 374, 

284. 

C, 4 II, 4 4 3-Phenyl - 5 - methoxystyryl - A 6m - cyclohexen -1- on-2-car- 

bonsaureathylester, Borsche 375, 175. 
C 24 H 26 3 2-Phenyl - 3 - cinnammoylpropan -1,1- dicarbonsSuredi- 

athylester, Borsche 375, 171; Pheny lcarbaminsaure- 

hydrazon 172. 
3-Phenyl-5-p- methoxystyryl-R-hexan-5-ol- 1- on-2-carbon- 

saureathylester, Borsche 375, 175. 

C 25- GrU PP e - 

C 25 H 24 O s 3-Phenyl-5-w-phenylbutadienyl-^ 5(6) -cyclohexen-l-on-2- 

carbonsaureathylester, Borsche 375, 179. 

C 25 H 24 4 Ketenchinondiathylindandion, Freund-Pleischer373, 

330. 

C 25 H 26 2 Eetendiathylindandion, Freund-Fleischer 373, 329. 

C 25 Hj,0 4 3 - Phenyl - 5 - a - phenylbutadienyl-S-hexan- 5 - ol - 1 • on-2- 

carbonsaureathylester, Borsche 375, 179. 

25 m 



€J 23 H 24 2 N 2 Aiihydrobenzoyl - di - (o, o - aminodimeth lphenyl) essig- 

saure, Heller 375, 276. 
€ 25 Hj 7 3 S 3 -Phenyl - 5 - p - dimethylamidostyryl - A 5 (61 - hexen - 1 - on- 

carbonsaureathylester , Benzoyl verbindg. , Borsche 

375, 178. 
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CjjjHguC^Nj as - m - Xylylazoglutacononsaureester - m - xylylhydrazon, 
Henrich 376, 140. 

C, 5 H 80 6 N 4 3 - o - Phenetylazoglutacononsaureester-o-phenetylhydra- 
zon, Henrich 376, 144. 

C 27 -Gruppe. 

C^H^ «-u. j?-Cholesterylen, Tschugaeff - Fomin 375, 288. 

Darst. 293, Hydrierung 294, Rotationsdispersion 295. 
C^Hjj Cholestan aus « - u. (9 - Cholesterylen , Tsehugaeff- 

Fomin 375, 290, 294, Rotationsdispersion 295. 

— 27 n 

C 27 H 22 a 2 - Benzoyl - 3 ■ phenyl - 5 - styryl - A 6 (6 > - cyclohexen - 1 - on, 

Borsehe 375, 170. 
C 27 H 24 0, 2-Benzoyl-3-phenyl-5-styryl-R-hexan-5-ol-l-on, Borsehe 

375, 170. 
C 2 ,H 46 Cholesterin, Zur Kenntnis des — , Tschugaeff-Fomin 

375, 288. 

27 III 

C2jH 34 4 N 4 3-Mesitylazoglutaeononsaureester-mesitylhydrazon, 
Henrich 376, 143. 

C 28 -Gruppe. 

C 28 H., 6 8 §- Phenyl - a - benzoyl - y - cinnamoylbuttersaureathylester, 

Borsehe 375, 167. 

C 28 H 42 4 Terephthalsauredimenthylester,Rupe-Mfinter373, 122, 

Drehvermogen 123. 

Co3H 44 4 J 1,4 -Dihydroterephthalsauredimenthylester, Drehver- 

mogen, Rupe-Munter 373, 123. 

C 28 H 46 4 J'-Tetrahydroterephthalsauredimenthylester, Drehver- 

mogen, Rupe-Munter 373, 123. 
■d 2 -trans-Tetrahydroterephthalsauredimenthylester,Dreh- 
vermogen, Rupe-Munter 373, 124. 

C 28 H 48 4 Trans -Hexahydroterephthalsauredimenthylester, Dreh- 

vermogen, Rupe-Munter 373, 124. 

28 III 

CggHwO^: p,p-Dibenzoyldiaminodiphenylessigsaure, Heller 375, 

284. 

C,; 8 H 46 OS 2 Cholesterylxanthogensiiure, Methyl-, Athyl-, Propylester, 
Amid, Tschugaeff-Fomin 375, 292, Rotations- 
dispersion 296. 

C 30 -Gruppe. 

C 30 H 28 O 3 Phenylbenzylstyryl-R-hexenoncarbonsaureathylester, 

Borsehe 375, 165. 

C 32 -Gruppe. 

Bis - (o, o - dimethylbenzoylamidophenyl)essigsaure, 
Heller 375, 276. 
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C 34 -Gruppe. 

C 34 H S() Bis-pbenylen bis-f?, tf-naphthylen-athen, Thiele-Wan- 

scheidt 376, 277. 
C 34 H, 2 Di-isonaphthofluorenyl, Thiele-Wanscheidt376,277. 

34 n 



C 34 H S2 Diisonapbtb.ofluorenyl-a.ther?, Thiele -Wanscheidt 

376, 275. 

C 35 -Gruppe. 

CsjHjjOjN o-Nitrobenzamaron, Stobbe-Wilson 374, 267. 
p -— 273. 
m — 281. 

C 36 -Gruppe. 
€35^,04X4 Di-o-tolylessigsauredisazo-|S-napbthol, Heller 375, 273. 

36 IV 

CaaH^OjoNjSj Di-o-tolylessigsaurediBazo-(?-napbtholsulfosaure -(2, 6 

Heller 375, 274. 
C 39 H 28 16 !N 4 S 4 Di-o-tolylessigsauredisazo-(9-naphtholdisalfosaure-(2, 3, 6), 

Heller 375, 274. 

C 38 -Gruppe. 
C 88 H S6 0,S 2 Phenylthioxanthenolperoxyd,Gomberg- Cone 376, 204. 
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A. 

Asahina, Yasuhiko u. Will- 
statter (Richard), vgl. b.Will- 
statter und Asahina. 

Aschan, Ossian, Uber die Cam- 
phensaure (Camphen-campher- 
saure). Erste Abhandlung uber 
die Konstitution des Camphens 
375, 336. 

Auwers (K.) und Eoth (W. A.), 
Uber Beziehungen zwischen 
Konstitution und Verbrennungs- 
warme ungesattigter Verbin- 
dungen 373, 239. 

— , — und Eisenlohr(P.), Ver- 
brennungswarmen v. Terpenen 
und Styrolen 373, 267. 

15. 

Bamberger (Eug.) und Hauser 
(H.), Zur Kenntnis des Nitroso- 
phenylhydrazins .375, 316. 

Borsch e (W.), Uber die Ver- 
teilung der Aifinitat in un- 
gesattigten organischen Verbin- 
dungen 375, 145. 

c. 

Cone(L. H.) und Gomberg (M.), 
vgl. b. Gomberg und Cone. 

D. 

Deussen (Ernst) (In Gemein- 
schaft mit Hans Philipp), 
Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 
[Vierte Abhandlung.] 374, 105. 

Dickhauser (P.) und Pschorr 
(R.), vgl. b. Pschorr und Dick- 
hauser. 

Dimroth (Otto), Uber intramole- 
kulare Umlagerungen. [Vierte 
Abhandlung]: Oxytriazole u. Di- 
azocarbonsfiureainide 373, 336. 



E. 

Eisenlohr (F.), Auwers (K.) 
und Roth (W. A), vgl. bei 
Auwers, Roth u. Eisenlohr. 

F. 

Fiedler (Albert) und Fischer 

(Einil), vgl. b. Fischer und 

Fiedler. 
Fischer (Emil) und Fiedler 

(Albert), Derivate der Aspara- 

ginsaure 375, 181. 
— und Roesner (Hans), Dipep- 

tide des Serins 375, 199. 
Fleischer (Karl) und Freund 

(Martin), vgl. b. Freund und 

Fleischer. 
Fomin (W.) und Tschugaeff 

(L.), vgl. b. Tschugaeff und 

Fomin. 
Freund (Martin) und Fleischer 

(Karl), Synthese hoherer In- 

dandione 373, 291. 
Fromm (E.) und Raiziss (G.), 

Die basischen Eigenschaften 

der Sulfoxyde und ihre Tauto- 
meric 374, 90. 

G. 

Gmelin (Erwin) und Wieland 
(Heinrich), vgl. b. Wieland 
und Gmelin. 

Gomberg (M.) und Cone (L. H.), 
Uber Triphenylmethyl 376, 183. 

H. 

Harries (C), Uber die Einwir- 
kung des Ozons auf organische 
Verbindungen [Zweite Abhand- 
lung] 374, 288. 

Hauser (H.) und Bamberger 
(Eug.), vgl. b. Bamberger und 
Hauser. 
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Heller (Gustav), Uber die Ein- 
wirkung von Dichloressigsaure 
auf Anilin unci Homologe [Dritte 
Mitteilung] 375, 261. 

Henrich (Ferdinand), unter Mit- 
wirkung von Reiehenburg 
(W.), Nachtigall (G), Tho- 
mas (W.) und Baum (C), Uber 
die Einwirkung von Diazonium- 
verbindungen auf Glutaeon- 
sanreester 376, 121. 

Hoppe (Gerh.) und Pschorr(R.), 
vgl. b. Pschorr und Hoppe. 

Horn (Hans) und M i c h a e 1 i s ( A.), 
vgl. b. Michaelis und Horn. 

K. 

K lever (H. W.), Kober(P.) und 
Staudinger(H), vgl. b. Stau- 
dinger, Klever und Kober. 

Kober (P.), Klever (H. W.) und 
StJUJ-di-B-ger(Hi), Tgl. b. Stau- 
dinger, Klever und Kober. 

Komnenos (Telemachos) , liber 
eine synthetische Darstellungs- 
methode der 1,2-Diphenylbern- 
steinsiiureester 375, 254. 

II. 

Manchot (W.), Tiber die Ver- 
bindungen des Stickoxydes mit 
Kupferoxydsalzen 375, 308. 

Me er we in (Hans) und Unkel 
(Walter), Uber die Pinakolin- 
umlagerung cycliseher Verbin- 
drtngeu [Erste Abhandlung] 376, 
152. 

Michaelis (A.), Uber die An- 
hydride der l-Phenyl-5- und 
-3-pyrazolon-o-carbonsauren 
373, 129. 

— und Horn (Hans), Uber die 
l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon- 
p- und m-carbonsaure 373, 213. 

X. 

Kef (J. U.), Dissoziationsvorgange 
in der Zuckergruppe; zweite 
Abhandlung: Uber das Ver- 
halten der Zuekerarten gegen 
Atzalkalien 376, 1. 



P. 

Perkinjun. (W.H.)und Wallaeh 
(0.), Uber das J 3 -Menthenol (8) 
und das J 3 ' s<91 -Menthadien 374, 
198. 

Pfeiffer (P.), Additionsprodukte 
von Zinnhalogeniden an Car- 
bonylverbindungen I. Beitrag 
zur Theorie der Halochromie- 
erseheinungen [Experimentell 
bearbeitet von 0. flalperin, 
E. Pros undV. Schwarzkopf] 
376, 285. 

— , Beitrag zur Theorie der Dop- 
pelsalze [Experimentell bear- 
beitet von B. Friedman n 
und H. Rekate] 376, 310. 

Pschorr (R.), Uber (?-Athylthio- 
kodid 373, 15. 

— , Zur Konstitution von Mor- 
phothebain u. Thebenin 373, 51. 

— und Dickhauser (F.), Um- 
wandlung von Chloromethyl- 
morphiinethin in das quaternare 
Salz einer vom Pheuanthren 
sich ableitenden cyclischen Base. 
[Vorlaufige Mitteilung.] 373, 80. 

— ,.und Hoppe (Gerh.), Uber 
Athylthiomorphide 373, 45. 

— und Rollett (A.), Uber Athyl- 
thiokodide 373, 1. 

— und Zeidler (P.), Synthese 
des beim Abbau des Thebenins 
erhaltenen 3, 4-Diinethoxy-8- 
athoxyphenanthrens 373, 75. 

K. 

Rabe (Paul), Zur Kenntnis der 

Chinaalkaloide XII 373, 85. 
Rackmann (Karol), Untersuchun- 

gen uber Diguanid und einige 

daraus hergestellte Verbindun- 

gen 376, 163. 
Raiziss (G.) und Fromm (E.) 

vergl. b. Fromm und Raiziss. 
Roesner (Hans) und Fischer 

(Emil) vergl. b. Fischer und 

Roesner. 
Rollett (A.) und Pschorr (R.) 

vergl. b. Pschorrund Rollett. 
Roth (W. A.), Eichung des Ver- 

brennungsealorimeters und Ar- 

beitsweise 373, 249. 
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— und Auwers (K.) vergl. b. 
Auwers und Roth. 

— , — und Eisenlohr (P.) vergl. 
b. Auwers, Roth und Eisen- 
lohr. 

Rupe (H.), Untersuchungen iiber 
den EinfluB der Konstitution auf 
das Drehungsvermogen optisch 
aktiver Substanzen [Dritte Ab- 
handlung] 373, 121. 

s. 

Schneider(Wilhelm), UberChei- 
rolin, das Senfol des Goldlack- 
samens. Sein Abbau und Auf- 
bau 375, 207. 

Sieglitz (Karl) und Thiele(Joh.) 
vgl. b. Thiele und Sieglitz. 

Staudinger(H.), Klever(H.W.) 
und Kober (P.), Zur Kenntnis 
der Ketene [Zweite Abhand- 
lung] Uber Dimethylketen-Basen 
374, 1. 

Stepanow (A), Boobachtungen 
iiber Pikrinsaure 373, 219. 

Stobbc (Hans) und Wilson (For- 
syth J.), Studien fiber Isomerie 
und Polymorphisms. [Erste Ab- 
handlung]: Ketone vora Typus 
der Benzaldesoxybenzoine, ins- 
besondere ihre weehselseitigen 
Umlagerungen duroh Warme, 
Licht und andere Agenzien 374, 
237. 

Straus (Fritz). (In Gemeinschaft 
mit Georg Lutz und Werner 
Hiissy.) Uber die Ketochlo- 
ride des Dianisalacetons und 
Dicinnamylidenacetons [Seehste 
Mitteilung fiber Dibenzalaeeton 
und Triphenylmethan] 374, 40. 

Straus (F.), Uber die Bindungsart 
der Halogenatome bei den Keto- 
halogeniden ungesSttigter Ke- 
tone. (2.Abhandlung.) [Siebente 
Mitteilung fiber Dibenzalaeeton 
und Triphenylmethan] 374, 121. 

T. 

Thiele (Johannes), UberNitroso- 
hydrazine, Isoazotate und Azo- 
verbindungen der Fettreihe 376, 
239. 



— , Apparate furLaboratorium und 
Vorlesung 376, 279. 

— und Sieglitz (Karl), Uber die 
Konstitution des Nitros^phenyl- 
hydrazins 375, 334. 

— ..und Wanscheidt (Alexis), 
Uber Abkommlinge des Iso- 
naphthofluorens (o - Phenylen- 
,3,j?-naphthylenmethans)376,269. 

Tschugaeff(L)undFoniin(W.), 
Zur Kenntnis des Cholesterins, 
II. 375, 288. 

u. 

Unkel (Walter) und Meerwein 
(Hans) vergl. b. Meerwein und 
Unkel. 

w. 

Wallach (0.), Zur Kenntnis der 

Terpene und der atherisehen 

Ole. (AbhandlungCIl.)374, 217: 

I. Uber die Darstellung von 

Oxyketouen und 1,2-Gly- 

kolen aus den Nitrosochlo- 

riden semicyclischer Koh- 

lenwasserstoffe 217. 

II. Bemerkungen zur ,.1'ei- 

pinenfrage" 224. 

— und Perkin j un. (W.H.) vergl. 
b. Perkin und Wallach. 

Wanscheidt (Alexis) undThiele 
(Joh.) vergl. b. Thiele u. Wan- 
scheidt. 

Werner (A.), Uber mehrkernige 
Metallammoniake [Zehnte Mit- 
teilung] 375, 1. 

Wieland (Heinrich) und Gmelin 
(Erwin), Die Einwirkung von 
Aminen auf Dibenzoylfuroxan 
375, 297. 

Willstatter (Richard) und Asa- 
hina (Yasuhiko), Untersuchun- 
gen fiber Chlorophyll 373, 227. 

Wilson (Forsyth J.) und St ob be 
(Hans) vergl. b. Stobbe und 
Wilson. 

z. 

Zeidler (F.) und Pschorr (R.) 
vergl. b. Pschorr und Zeidler. 
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